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1 Einleitung und Aufgabenstellung 
 
1.1 Einleitung 
In dem öffentlich geförderten (DFG-) Sonderforschungsbereich, dem SFB 442, aus dem diese 
Arbeit entstanden ist, besteht die Aufgabe darin, ein umweltverträgliches Tribosystem zu 
entwickeln. Unter einem Tribosystem versteht man im Allgemeinen zwei aufeinander Druck 
ausübende Medien, zwischen denen ein drittes entweder flüssiges oder festes Medium als 
Druckfänger bzw. –minimierer fungiert. Solch ein Druck fangendes Medium kann 
beispielsweise ein Schmierstoff sein.  
Auf Grund immer schärferer Umweltverordnungen in der Anwendung von Schmierstoffen 
bzw. Emissionsgesetzen in der Automobilindustrie gewinnt der Einsatz von 
umweltverträglichen, leicht abbaubaren Medien wie z. B. Fettsäureestern – basierend auf 
nachwachsenden Rohstoffen – in der technischen Chemie immer mehr an Bedeutung [1; 2]. 
Einen der wichtigsten Ausgangsstoffe in der Schmierstoff- und Biodieselsynthese stellt der 
Ölsäuremethylester (OME) dar [3-5]. Dieser wird durch Umesterung mit Methanol aus 
Glycerintrioleat (GTO) gewonnen, welches aus nachwachsenden Rohstoffen wie Raps und 
Sonnenblumen oder aber auch aus Talg hergestellt wird. 
Im Rahmen des SFB 442 soll in Zusammenarbeit mit zahlreichen Instituten der RWTH das 
Zusammenspiel speziell beschichteter Werkzeuge bzw. Bauteile mit umweltverträglichen, 
biologisch leicht abbaubaren Schmierfluiden – ohne Zuhilfenahme von Additiven, wie es 
derzeit bei kommerziellen Mineralölen der Fall ist – untersucht werden. Bei diesem Projekt 
sollen nicht nur Synthese und Anwendungen im Vordergrund stehen, vielmehr wird ein 
Entwicklungskreislauf verfolgt, in dem auch ökotoxikologische Untersuchungen vor und nach 
dem Gebrauch der Schmierfluide zu deren Verbesserung beitragen sollen [6]. Abbildung 1 
zeigt den strukturellen Aufbau des SFB 442. Insgesamt sieben Institute der RWTH arbeiten 
gemeinsam in den SFB-442-Projekten und sind in drei Hauptgruppen unterteilt. Der 
Projektbereich (PB) A befasst sich ausschließlich mit der Entwicklung neuer Materialien wie 
z. B. den Schmierfluiden. Gleichzeitig werden die Neuentwicklungen auf Stoffverhalten, 
Stabilität und Umweltverträglichkeit getestet. Haben die Neuentwicklungen die ersten 
Testläufe und Charakterisierungen erfolgreich überstanden, werden sie an den PB B 
weitergereicht, der in gebrauchsbedingten Anwendungen das tribologische Verhalten des 
Schmierstoffs bzw. die Wechselwirkungen zwischen Schmierstoff und Beschichtung testet 
und charakterisiert. Der PB C bildet das Bindeglied zwischen PB A und PB B. Hier werden 
sämtliche Daten aus den beiden Teilbereichen erfasst und zur Erstellung von 
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Simulationsprogrammen weiterverarbeitet, durch die sich entweder Vorhersagen bezüglich 
der Schmierstoffe oder verhaltensspezifische Kalkulationen im gesamten Tribosystem 
errechnen lassen. Durch die ständige Rückkopplung der einzelnen Projektpartner und enge 
Verzahnung der Projektbereiche untereinander wird eine effiziente Entwicklung und 
umfangreiche Charakterisierung der neuen Werk- und Schmierstoffe gewährleistet. 
        
 
Abbildung 1: Struktur des SFB 442 mit allen mitwirkenden Instituten der RWTH [7]. 
 
In den ersten zwei Entwicklungsphasen (6 Jahre) des SFB 442 wurde ein wichtiger 
Grundstein in der Schmierstoffsynthese von Hölderich et al. durch eine zweistufige Synthese 
basierend auf OME gelegt [8-15].  
Bei der Epoxidierung wird aus Essigsäure und Wasserstoffperoxid in situ die Peressigsäure 
gebildet, welche als Epoxidierungsreagenz für den OME genutzt wird (Abbildung 2). 
Schwefelsäure dient hierbei als Katalysator in der Zweiphasen-Transferkatalyse. Das 
Intermediat Epoxystearinsäure-methylester (e-SME) wird anschließend mit iso-Butanol und 
dem heterogenen Katalysator Amberlyst 15 (Rohm & Haas) zu dem gewünschten 
Schmierfluid Hydroxyisobutoxystearinsäuremethylester (HISM) geöffnet. Das HISM stellt 
lediglich den Hauptanteil des Schmierstoffes dar. Aufgrund des Einsatzes von technischem 
OME (70 %) wird der Schmierstoff stets als Stoffgemisch verschiedener Fettsäureester 
erhalten. Die Gruppe um Hölderich entdeckte ebenfalls, dass die Alkoholyse unter den 
vorherrschenden Bedingungen von einer nachfolgenden Umesterung begleitet wird, in der der 
Methylester mit dem Lösemittel teilweise zum iso-Butylester umgeestert wird [9]. 
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Abbildung 2: Zwei-Stufen-Synthese zum Schmierfluid Hydroxyisobutoxystearinsäure-
methylester (HISM). 
 
Da, wie erwähnt, der eingesetzte OME ein technisches Edukt (Reinheit 70 %) darstellt, 
entsteht ein relativ komplexes Netzwerk an Nebenreaktionen bzw. unerwünschten 
Nebenprodukten. Hierfür ist nicht allein das technische Edukt verantwortlich, sondern auch 
die auftretenden Selektivitäten < 100 % während der Reaktionsstufen. So nehmen 
beispielsweise mehrfach ungesättigte Bestandteile wie Linol- (C18:2) oder 
Linolensäuremethylester (C18:3) stets an beiden Reaktionsschritten teil. Abbildung 3 zeigt 
einen kleinen Ausschnitt der möglichen Nebenreaktionen während der Schmierstoffsynthese 
und veranschaulicht die Komplexität der Schmierstoffsynthese. Neben den hier gezeigten 
Umesterungen, Umlagerungen und Hydrolyse-Reaktionen sind z. B. auch Diels-Alder-
Reaktionen zwischen Ölsäuremethylester und Linol- oder Linolensäuremethylestern zu Di- 
bzw. Oligomeren möglich [2; 16]. Des Weiteren entstehen durch die Ringöffnung des 
Epoxids vielfältige Diastereomere. Die Komplexität der Schmierstoffgemische geht mit der 
biologischen Abbaubarkeit bzw. der Umweltverträglichkeit einher. Bisher konnte nur ein 
geringer Teil des Schmierstoffgemisches identifiziert bzw. einzelnen Komponenten eine 
bestimmte Wirkung auf die Umwelt zugewiesen werden [6]. In Abbildung 3 findet sich 
lediglich ein kleiner Ausschnitt der möglichen Nebenreaktionen wieder. Auch sind mögliche 
Regioisomere nicht aufgeführt. Während bei OME, e-SME und DHSM keine 
Regioselektivität berücksichtigt werden muss, kann bei einer Umlagerung des e-SME zu 
OSM die Carbonylfunktion des OSM sowohl an Position C9 als auch an Position C10 
entstehen. Gleiches gilt für die Alkoholysereaktion zu HISM. Hierbei kann entweder der 
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10-Hydroxy-9-isobutoxy- oder der 9-Hydroxy-10-isobutoxy-stearinsäuremethylester gebildet 
werden.   
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Abbildung 3: Teilschema möglicher Nebenreaktionen während der Schmierstoffsynthese. Der 
Rahmen zeigt die gewünschte Route an (Abkürzungen siehe Anhang Tabelle A1).  
 
1.2 Aufgabenstellung  
Auf Grund der Vielzahl an möglichen Nebenreaktionen und die Verwendung technischer 
Edukte (Reinheit 70 %) handelt es sich bei den synthetisierten Schmierfluiden immer um 
Produktgemische, die je nach Zusammensetzung unterschiedliche Einflüsse sowohl auf die 
Umgebung (Abbaubarkeit, Toxizität, Umweltverträglichkeit usw.) als auch in ihren 
tribologischen Eigenschaften aufweisen können. In dieser Arbeit wird der 
Optimierungsprozess der Schmierstoffsynthese im Labormaßstab bzw. die Übertragung auf 
eine 25-l-Pilot-Anlage beschrieben. Hauptziel hierbei ist die Minimierung möglicher 
Nebenreaktionen sowie die Gewährleistung gleicher Produktionschargen im batch-Betrieb 
und deren anschließende Charakterisierung. Neben der Strukturaufklärung durch kinetische 
Messungen wird die Produktionsüberwachung zum einen durch konventionelle Methoden wie 
z. B. die Gaschromatographie (GC) oder öltypische Kennzahlen (Iodzahl, Neutralisationszahl, 
Verseifungszahl, Viskosität …), zum anderen durch innovative Inline-Methoden wie 
beispielsweise die Infrarot-Spektroskopie mit der Technik der abgeschwächten Totalreflexion 
(ATR-IR) beschrieben. Wegen der klar strukturierten Forschungsschwerpunkte innerhalb des 
SFB 442 wird der Einfluss der Syntheseoptimierung auf die Regio- und Stereoselektivitäten 
der Schmierstoffkomponenten in dieser Arbeit nicht weiter untersucht 
(Forschungsschwerpunkt von TP A6).  
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2 Allgemeiner Teil 
 
2.1 Zur Entwicklung von Schmierstoffen 
Unter einem Schmierstoff  versteht man im Allgemeinen ein fluides oder festes Medium, das 
in einem Tribosystem zwischen zwei aufeinander reibenden Bauteilen bzw. Werkstücken als 
Dämpfungskomponente gegen Abrieb und Verschleiß eingesetzt wird. Damit ein 
Schmierstoff als Dämpfungskomponente wirken kann, muss er so konzipiert sein – mit oder 
ohne Additive –, dass unter den jeweiligen Betriebsbedingungen (Druck, Temperatur) ein 
möglichst homogener, gut auf den Werkstücken haftender Film ausgebildet wird. 
Bereits in frühen Zeiten der Menschheitsgeschichte (1650 v. Ch.) wurden Pflanzenöle und 
tierische Fette als Schmiermittel eingesetzt [17] und zählten Anfang des 20. Jahrhunderts zu 
den wichtigsten Schmiermitteln. Mit der fortschreitenden Industrialisierung stiegen zum einen 
die Anforderungen an die Schmierstoffe bezüglich ihres Temperatur-, Druck- und 
Alterungsverhaltens, zum anderen waren gleichzeitig durch verbesserte Raffinierungs-
Prozesse Komponenten auf Mineralölbasis zugänglich, welche mehr und mehr pflanzliche 
und tierische Öle und Fette ersetzten. Dennoch bestand die Schmierstoffsynthese bis in die 
30er Jahre weitestgehend aus dem Mischen und Erhitzen verschiedenster Komponenten, wie 
beispielsweise Ölsäure, Mineralöl, Maschinenöl, denaturierte Alkohole, Ätznatron usw. [18]. 
Immer höhere Anforderungen und extreme Bedingungen, speziell durch den 2. Weltkrieg, 
trieben die Schmierstoffentwicklung weiter voran. In den 40er Jahren führten fundamentale 
Forschungen von Murphy und Zisman zur Produktion synthetischer Ester auf Diester- bzw. 
Hydrocarbonesterbasis [19; 20]. Die Schmierstoffentwicklung wurde stetig vorangetrieben 
und die Produkte wurden durch speziell entwickelte Additive in ihren physikalischen 
Eigenschaften stark verbessert. So wurden beispielsweise Phenole und aromatische Amine als 
Antioxidantien zugegeben; Schwefelverbindungen und Bleiseifen wurden als EP-Additive 
(extreme pressure) beigemischt, und Polymere aus Methacrylsäureestern fanden Verwendung 
in der Pourpointerniedrigung [21]. Nach stetiger Weiterentwicklung und Verbesserung der 
Schmierstoffe wird heutzutage ein vielseitiges Komponenten- und Anwendungsspektrum 
abgedeckt. Abbildung 4 zeigt eine Auswahl gängiger Schmierstoffe mit ihren wirksamen 
Temperaturbereichen [22].  
Heutzutage stellen immer schärfere Umweltauflagen die Schmierstoffentwicklung vor eine 
neue Aufgabe. Bereits 1999 wurden in Deutschland 1,15 Millionen Tonnen Schmierstoffe pro 
Jahr verbraucht. Beinahe die Hälfte (540.000 t) der verbrauchten Schmierstoffe gelangt 
beispielsweise über Verlustschmierung in die Umwelt [2]. Allein dieser Aspekt macht die 
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Schmierstoffentwicklung auf nativer Ölbasis (Raps, Sonnenblume, Talg …) attraktiv. Nicht 
nur eine hohe biologische Abbaubarkeit oder geringe Toxizitäten sind ein großer Pluspunkt in 
der nativen Schmierstoffentwicklung. Weiterhin lassen sich in Zukunft zunehmend schädliche 
Komponenten wie z. B. Zinkstearat evtl. durch umweltverträgliche Ersatzstoffe ersetzen bzw. 
kann der Einsatz biologisch schwer abbaubarer Additive gesenkt werden. Möchte man völlig 
additivfrei arbeiten, führt dies jedoch zwangsläufig zu einer starken Anforderungserhöhung 
an die Beschichtung eines vorliegenden Tribosystems [23]. 
 
Abbildung 4: Thermischer Anwendungsbereich einiger gängiger Schmierstoffe (Abbildung 
entnommen aus [22]). 
 
 
2.2 Schmierstoffbeispiele [24; 25] 
 
2.2.1 Poly-Alpha-Olefine (PAO’s) 
PAO’s sind strukturell definierte i-Paraffine, die durch den Grundbaustein Ethylen aufgebaut 
werden. Ethylen wird durch Cracken von Naphtha synthetisiert. Das so gewonnene Ethylen 
wird zum Beispiel durch eine Zieglersche Aufbau-Reaktion zu 1-Decen polymerisiert, 
welches wiederum zu Tri-, Tetra- und Pentameren oligomerisiert wird. PAO’s weisen im 
Allgemeinen eine hohe thermische Stabilität auf (125 °C), ohne zu zerfallen. Allerdings sind 
PAO’s wenig beständig gegen oxidative Angriffe. Die Beimischung von Antioxidantien ist 
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daher unbedingt notwendig. Ohne diese sind PAO’s weniger oxidationsstabil als Mineralöle, 
bei denen oft Schwefel als natürlicher Oxidationsschutz fungiert.  
Anwendungsbereiche von PAO’s sind z. B. Motorengehäuse,  Gangschaltungen, Turbinen, 
Kompressoren und synthetische bzw. semi-synthetische (Mischung aus synthetischen Ölen 
und Mineralöl) Autoschmierstoffe. 
 
2.2.2 Aliphatische Diester/Polyol-Ester 
Ester werden durch eine einfache Gleichgewichtsreaktion zwischen einer Säure und einem 
Alkohol hergestellt, woraus der Ester und Wasser als Koppelprodukt entstehen. Die Reaktion 
wird vollständig auf die Seite des Esters verlagert, indem entweder der Alkohol im 
Überschuss vorliegt oder das entstehende Wasser kontinuierlich abgezogen wird. Die nicht 
abreagierte Säure wird mit Natriumcarbonat oder Calciumhydroxid neutralisiert und durch 
anschließende Filtration abgetrennt. Das Produkt wird anschließend destillativ aufgereinigt. 
Polyol-Ester werden nach dem gleichen Verfahren mit einer einprotonigen Säure und 
Polyhydroxyalkoholen wie beispielsweise Neopentylglycol (NPG) oder Trimethylolpropan 
(TMP) synthetisiert. Di- und  Polyol-Ester sind in einem sehr großen Temperaturbereich 
einsetzbar (-75-175 °C) und weisen ebenfalls eine sehr gute thermische Stabilität auf. Doch 
auch diesen Komponenten müssen Additive zugesetzt werden. Neben Antioxidantien müssen 
den Estern häufig Additive gegen Hydrolyse beigesetzt werden. Gerade in feuchten Systemen 
in Verbindung mit Eisen oder Zink kann verstärkt Hydrolyse auftreten. 
Diester haben sehr gute Löse-Eigenschaften und werden oft auch als “clean-running 
lubricants” bezeichnet, da sie die Eigenschaft besitzen, Systeme z. B. von 
Mineralölrückständen zu reinigen.  
Diester werden vorwiegend in Kompressoren, Lagern und als Hochtemperatur-Hydrauliköle 
eingesetzt. Polyol-Ester sind hydrolysebeständiger als Diester und finden hauptsächlich in der 
Luftfahrt Verwendung. Durch einen sehr niedrigen Pourpoint-Bereich (stellenweise bis 
-70 °C) können Polyol-Ester z. B. als Flugzeugturbinenöle verwendet werden. 
 
2.2.3 Polyalkylglykole (PAG’s)   
PAG’s werden durch basische Polymerisation aus einem Alkohol und Oxiranen wie 
Ethylenoxid oder Propylenoxid in einer stark exotherm ablaufenden Reaktion hergestellt. Auf 
Grund der unterschiedlichen Polymerisationskomponenten und der einsetzbaren Alkohole 
liefern PAG’s eine große Bandbreite physikalischer Eigenschaften. PAG’s, die aus 
Ethylenoxid hergestellt wurden, sind wasserlöslich, aber unlöslich in Ölen. PAG’s, die aus 
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Propylenoxid hergestellt wurden, sind wasserunlöslich, jedoch löslich in Öl. Manche PAG’s 
weisen eine höhere Dichte als Wasser auf, wodurch austretendes Wasser stets auf dem 
Schmierstoff schwimmt und so das Tribosystem vor Korrosion geschützt werden kann. Neben 
den breiten physikalischen Eigenschaften sind PAG’s nicht brennbar und weisen eine 
exzellente thermische Stabilität auf. Wasserlösliche PAG’s haben die Eigenschaft, sich im 
Hochtemperaturbereich vom Wasser abzutrennen. Dieses Phänomen ermöglicht die 
Anwendungen in der metallverarbeitenden Industrie, da durch das Austreten des 
Schmierstoffs aus einer verdünnten, wässrigen Lösung, z. B. bei Schneidprozessen, eine 
Schmierung zwischen Werkzeug und Bauteil gewährleistet wird. In Quenchflüssigkeiten  
kann durch das Abdecken heißer Metalloberflächen mit austretenden PAG’s der Kühlprozess 
gesteuert werden. Weiterhin finden PAG’s Anwendung in Luft- und Gaskompressoren. 
 
2.2.4 Phosphatester  
Phosphatester sind Ester von Phenolen und Alkoholen mit der allgemeinen Formel OP(OR)3. 
Der Rest R steht hierbei für Alkyl- oder Aryl-Reste oder eine Mischung aus beiden. Die 
chemische Synthese erfolgt normalerweise mit Phosphorylchlorid und dem Phenol oder 
Alkohol. Hierbei entstehen der Phosphatester und Salzsäure. Ähnlich den PAG’s weisen die 
Phosphatester ebenfalls eine große physikalische Bandbreite auf, die von niedrig viskosen, 
wasserlöslichen Flüssigkeiten zu unlöslichen hoch schmelzenden Feststoffen führt. In ihrer 
Feuerfestigkeit sind sie mit den PAG’s zu vergleichen. Daher werden Phosphatester als 
Basisöle in Bereichen eingesetzt, in denen Feuerfestigkeit erwünscht ist. Weiterhin werden 
Phosphatester als “antiwear“-Additive synthetischen oder mineralischen Schmierstoffen 
beigemischt. Das sehr gute Schutzverhalten gegen Abnutzung wird durch 
Oberflächenreaktionen der Phosphatester mit Eisen hervorgerufen. Hierbei werden 
wahrscheinlich Phosphid-Legierungen oder -Eutektika ausgebildet, die sich unter Druck 
ausformen und so wiederum neue Angriffsstellen für eine weitere Schmierstoffbeladung 
bieten. Dieser Prozess wird auch als „chemisches Polieren“ bezeichnet. 
 
2.2.5 Natürliche Ester  
Fettsäureester aus beispielsweise Raps-, Sonnenblumenöl oder Talg besitzen zwar nur eine 
niedrige Lebensdauer und erlauben lediglich einen niedrigen Arbeitstemperaturbereich, sind 
aber vollständig biologisch abbaubar und toxikologisch unbedenklich. Rapsöl wird z. B. 
direkt aus der enthüllten Pflanzensaat gepresst. Anschließend durchläuft das Öl eine Reihe 
von aufreinigenden Prozessen wie beispielsweise Dampfraffinieren, Bleichen und 
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Deodorieren. Natürliche Ester können durch Hydrierung resistenter gegen Oxidation und 
thermischen Zerfall gemacht werden. Ihre Anwendung finden sie in der Landwirtschaft, 
Wald- und Lebensmittelindustrie. 
 
  
2.3 Technische Gewinnung und Modifizierung von Oleochemikalien 
Die Öl- bzw. Fettgewinnung erfordert heutzutage sehr spezielle Methoden, die häufig je nach 
Einsatzmaterial sehr unterschiedlich sein können. Bei allen Anwendungen gilt jedoch 
gleichermaßen: Erzeugung eines möglichst unbeschädigten Produktes, das frei von 
Verunreinigungen ist, bei maximaler Ausbeute und minimalen Fettrückständen. Erste 
Unterschiede in der Gewinnung werden bereits deutlich durch den Vergleich von tierischen 
und pflanzlichen Ausgangsmaterialien. Während  die Fettauslösung bei tierischen Materialien 
für gewöhnlich unproblematisch ist, sind pflanzliche Öle in winzigen Zellen eingekapselt, 
welche wiederum tief in eine faserige Struktur eingebettet sind. Für eine ausreichende 
Ölauslösung müssen die Zellen durch mechanisches Zerkleinern aufgebrochen werden, 
wonach häufig thermische Verfahren bis hin zum Auskochen angewendet werden [26]. 
Während die wichtigsten Basisöle zur Schmierstoffsynthese auf Mineralölbasis relativ leicht 
durch Vakuumdestillation zugänglich sind [27], werden die heutzutage gängigen Prozesse zur 
Öl/Fett-Produktion und deren Veredelung auf pflanzlicher bzw. tierischer Basis im Folgenden 
genauer beschrieben.  
 
2.3.1 Mechanische Vorbehandlung  
Tierische Materialien erfahren vor der thermischen Behandlung (rendering) nur eine grobe 
Vorsortierung in unterschiedlich niedrige oder hohe Fettinhaltsklassen. Weiterhin werden 
grobe Knochen bzw. Rückenmark abgetrennt, bevor das Restmaterial zerkleinert und dem 
Rendering-Prozess zugeführt wird. 
Die mechanische Vorbehandlung pflanzlicher Materialien erfordert einen wesentlich höheren 
Aufwand. Zuerst werden Stöcke bzw. Halme und Blätter entfernt. Sand und kleine 
Schmutzpartikel werden über vibrierende Laufbänder abgetrennt. Anschließend werden 
Steine und größere Erdreste entfernt. Das derart präparierte Material wird nachfolgend dem 
wichtigsten und zugleich auch aufwendigsten Enthüllungsprozess unterzogen. Da die 
Kernhüllen von beispielsweise Raps oder Soja mit weniger als 1 % sehr ölarm sind, kommt es 
bei Vermischung von Kern und Hülle zu einer Ölabsorption von austretendem Öl durch die 
Hüllen. Gerade bei sehr hüllen- bzw. faserreichen Materialien kann die Ölproduktion 
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hierdurch Verluste von 2-7 % erleiden [28]. Die Enthüllungsprozesse variieren je nach 
Ausgangsmaterialien sehr stark. Kann bei Erdnüssen die Enthüllung noch durch einfaches 
Mahlen und anschließende Luftstromfiltration durchgeführt werden, so wird bei 
Sonnenblumen- oder Sojaöl eine von W. Fetzer [29] beschriebene Heißluft-Methode 
angewandt, bei der die Kerne schonend temperiert und anschließend mit heißer Luft, unter 
Aufbrechen und Ablösung der Hüllen vom Kern, schockgetrocknet werden. Zuletzt wird die 
Kerngröße pflanzlicher Ausgangsmaterialien verkleinert, um durch die Vergrößerung der 
Oberfläche den Ölauslass bei anschließenden Press- oder Extraktionsmethoden zu erleichtern. 
Wie von Faborode et al. [30] beschrieben, steht der Ölpunkt (Austrittspunkt des Öles an die 
Oberfläche) in direktem Zusammenhang mit der Teilchengröße des zu behandelnden 
Materials.       
 
2.3.2 Gewinnung von Oleochemikalien durch thermische Behandlung 
Oleochemikalien in Form von Triglyceriden, basierend auf tierischen Materialien, werden 
durch das sog. Rendering gewonnen. Durch diese Methode wird in einem Zeitraum von 4-6 h 
bei Temperaturen zwischen 60 und 90 °C der Fettauslass bewirkt. Häufig wird bei dem sog. 
Wet Rendering in einem autoklavierten Prozess Wasser hinzugefügt, welches während des 
Prozesses in Wasserdampf umgewandelt wird, sodass Prozessdrücke zwischen 2 und 4 bar 
erreicht werden. Die Reaktionstemperatur von 60-90 °C bewirkt zum einen eine 
Viskositätserniedrigung, was ein leichteres Fettaustreten zur Folge hat, zum anderen gerinnen 
die Proteine in den Fettzellwänden, was zu einem Aufbruch derselben führt und den 
Fettaustritt überhaupt erst ermöglicht. Der Wasserdampf hingegen bewirkt die Denaturierung 
und Aushärtung von Proteinen und inaktiviert unerwünschte Enzyme oder Mikroorganismen. 
Weiterhin trägt der Wasserdampf zu einer besseren Fettablösung an der Feststoffoberfläche 
bei, da Fett eine geringere physikochemische Affinität gegenüber Wasser hat als Feststoffe 
[31]. 
Die thermische Behandlung von pflanzlichen Ausgangsmaterialien wird als Cooking 
bezeichnet. Anders als beim Rendering wird beim Cooking kein Öl freigesetzt. Das Cooking 
führt lediglich zu besseren Ölausbeuten im nachfolgenden, mechanischen Pressen. Warum 
dies so ist, ist bis heute noch ungeklärt [32]. Ein Effekt, der beim Cooking beobachtet wird, 
ist die Vereinigung der winzigen Ölkapseln in dem faserigen Pflanzengefüge zu Tropfen, die 
groß genug sind, aus diesem auszutreten. Über die zahlreichen beim Cooking ablaufenden 
Oberflächenreaktionen ist bisher nur wenig veröffentlicht. Beobachtet wurde allerdings der 
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immense Einfluss auf Ölzusammensetzung und Farbe je nach Variation der Reaktionszeit bei 
Cooking-Prozessen [33]. 
   
2.3.3 Mechanisches Auspressen von pflanzlichen Ölen 
Das mechanische Pressen wird schon seit vielen Jahrhunderten angewendet, um pflanzliche 
Öle zu erhalten. Ab 1890 wurde diese mechanische Methode genutzt, um den Prozess zu 
industrialisieren. Anfangs noch manuell durchgeführt, wurde der Prozess im frühen 20. 
Jahrhundert automatisiert und schnell weiterentwickelt. Übliche Prozessbedingungen lagen 
bei Drücken zwischen 280 und 550 bar über eine halbe Stunde bei Temperaturen bis zu 
100 °C. Je nach Ausgangsmaterial und Anlage konnten so Kapazitäten von 175-200 kg/h 
erreicht werden [34]. Bereits zur gleichen Zeit wurden Versuche zum kontinuierlichen 
Schraubenpressen (screw pressing) durchgeführt und in den 30er Jahren industrialisiert. 
Durch stetige Optimierungen der Prozesse können heutzutage Prozessdrücke bis zu 1000 bar 
erreicht werden. Gleichzeitig kann die Ausbeute auf über 90 % gesteigert werden, so dass 
lediglich zwischen 2 und 3 % Öl im Presskuchen verbleiben [35]. Prozesstechnische 
Neuerungen wie beispielsweise der Einsatz von überkritischen Medien wie scCO2 
ermöglichen einen weiteren Effizienzanstieg. Venter et al. [36] berichteten von einem Anstieg 
beim mechanischen Pressen von den üblichen 72 % (für Sesamöl) auf 87 % unter 
Zuhilfenahme von scCO2. 
 
2.3.4 Lösemittelbasierte Extraktion 
Diese Methode wird sowohl auf pflanzlicher als auch auf tierischer Basis angewandt. Häufig 
werden Abfallprodukte oder Presskuchen, die noch einen geringen Restölgehalt aufweisen, 
einer Lösemittelextraktion unterzogen. Ebenfalls eignen sich Extraktionsverfahren gut zur 
Abtrennung von nicht denaturierten Proteinen aus fetthaltigen Materialien [37]. Neben der 
hervorragenden Ausbeute an extrahiertem Öl (oft weniger als 1 % Öl im Restmaterial) reichen 
bei Extraktionsmethoden oftmals sehr schonende Temperaturbedingungen zwischen 40 und 
60 °C aus [38]. Die Prozessführung ist im Wesentlichen von dem jeweiligen 
Extraktionsmedium abhängig. Sind bei einer überkritischen Extraktion mit CO2 üblicherweise 
die Bedingungen auf 20-100 bar und Temperaturen zwischen 50 und 80 °C festgelegt, können 
bei fluiden Medien je nach Extraktionsmaterialien die Reaktionstemperaturen zwischen 40 
und 110 °C liegen. Die verwendeten Lösemittel sind ebenso zahlreich wie die einzelnen 
Prozesse und reichen von Kohlenwasserstoffen wie n-Hexan über halogenierte Lösemittel wie 
z. B. Dichlormethan zu Alkoholen wie i-Butanol oder Ethanol [39]. Die Wahl des 
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Extraktionsmittels hängt stark von dem Einsatzgebiet des Öles ab. In den frühen 80er Jahren 
wurde häufig n-Hexan wegen des sehr niedrigen Siedepunktes von 69 °C und der damit 
einfachen Rückgewinnung zur Ölextraktion verwendet. Es wurde jedoch festgestellt, dass 
neben dem eigentlichen Öl auch größere Mengen an Mykotoxinen wie das speziell für den 
Menschen toxisch wirkende Aflatoxin B bspw. in Erdnuss- oder Palmöl  vorhanden waren 
[40], was auf eine besonders gute Löslichkeit der Aflatoxine in n-Hexan zurückzuführen war 
[41]. Heutzutage werden Speiseöle wie z. B. Sojaöl überwiegend mit ebenso leicht 
handhabbarem Ethanol extrahiert. 
 
2.3.5 Modifizierung durch Winterisierung 
Um die Kältebeständigkeit von Fetten bzw. Ölen zu erhöhen, wird die Methode der 
fraktionierten Kristallisation, zu der auch der Winterisierungsprozess zählt, angewandt. 
Hierbei macht man sich die stellenweise sehr großen Schmelzpunktunterschiede von 
Fettsäuren bzw. deren Methylestern zunutze. Die Schmelzpunktunterschiede sind weniger 
durch die Kettenlänge beeinflusst als vielmehr durch den Sättigungsgrad (siehe Tabelle 2) der 
jeweiligen Spezies. Auch haben Stabilität und Struktur der sich bildenden Kristalle Einfluss 
auf den Schmelzpunkt bzw. die Kristallisationseigenschaften von Fettsäuren bzw. deren Ester. 
Generell lässt sich die Polymorphie von Fetten in drei Klassen unterteilen: 1) α-Form 
(hexagonale Zelle), 2) β’-Form (orthorhombische Zelle) und 3) β-Form (trikline Zelle). Die 
α-Form stellt hierbei die instabilste Form mit dem niedrigsten Schmelzpunkt dar, die sich je 
nach den thermischen Bedingungen in die stabilere β’- bzw. β-Form umwandelt. Die β-Form 
ist die stabilste Modifikation mit dem höchsten Schmelzpunkt [42]. Abbildung 5 beschreibt 
den Prozess der Kristallisation von Fetten bzw. Fettsäuren. Ist der Kristallisationspunkt einer 
Fettsäure erreicht, bilden sich Agglomerate der einzelnen Fettsäuren, die mit fortlaufender 
Reaktionszeit größer werden und so den späteren Kristall bilden (Abb. 5a). Teilabbildung 5b 
beschreibt die Art der Packung, welche später für die Modifikation der Kristalle entscheidend 
ist und je nach Fettsäurespezies sehr verschieden sein kann. Gezeigt sind Doppel- und 
Tripelpackung gesättigter Fettsäuren sowie die leicht gewinkelte Tripelpackung, die für 
ungesättigte Fettsäuren typisch ist. Teilabbildung 5c zeigt typische Kristallbildungsorte, die 
zum einen direkt in dem Fett selber, durch Aufeinandertreffen einzelner Kristalle (häufig 
durch Impfprozesse erzwungen), zur Kristallisation führen, zum anderen an 
Apparaturgeometrien, wie z. B. der Reaktorwand oder dem Rührwerk liegen können. Damit 
es überhaupt zu einer Kristallbildung bzw. -wachstum kommt, ist ein sehr langsames Rühren 
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während der Reaktion unabdingbar. Generell gelten für alle technischen 
Kristallisationsprozesse folgende vier Grundregeln [43]: 
1) Die Löslichkeit höher ungesättigter Triglyceride im Fett wird durch Abkühlen 
heruntergesetzt, was für gewöhnlich eine Übersättigung zur Folge hat. 
2) Die übersättigte Lösung wird durch Rühren oder Animpfen vorkristallisiert, um einen 
Kristallbrei zu erzeugen und das Kristallwachstum einzuleiten. 
3) Ein stetiges Kristallwachstum wird durch ein angemessenes Zeit/Temperaturprofil 
sowie ständiges Durchmischen gewährleistet. Die entstehende Kristallisationswärme 
wird durch permanentes Kühlen abgeführt. 
4) Die entstandenen Kristalle werden von der Lösung durch mechanische Prozesse (z. B. 
Filtration) getrennt. 
 
Abbildung 5: Kristallisationsprozesse mit a) Mechanismus des Kristallwachstums, b) 
unterschiedliche Anordnung der Fettsäuren während der Kristallisation und c) typische Orte 
der Kristallbildung im Kristallisationsprozess [44]. 
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In allen Fraktionierungsprozessen ist neben der Kristallisationsdauer die Temperatur der 
ausschlaggebende Parameter. Für die Fraktionierungstemperatur gibt es keine feste Regel; sie 
hängt lediglich von den zu modifizierenden Edukt-Ölen/Fetten ab. Einige wichtige 
Fraktionierungstemperaturen unterschiedlicher Öle sind in Tabelle 1 aufgeführt. 
  
Tabelle 1: Wichtige Fraktionierungstemperaturen einiger Öle (SSS = Tristearin, S2U = 
Distearin + 1x ungesättigt, SU2 = Monostearin + 2x ungesättigt) [43]. 
Triglyceride            Temperatur (°C)            
Talg             35-41, 25-27 
Palmöl             36-40 (SSS), 28-30 (S2U), 18-20 (SU2) 
Palmkernöl            8-15     
Baumwollsamenöl           5-7 
Iso-Komponenten freies, hydrogeniertes      
Sojaöl, IV 110 1-3 
 
 
Technische Fraktionierungsverfahren lassen sich im Wesentlichen in zwei Kategorien 
unterteilen, zum einen in die trockene Fraktionierung und zum anderen in die nasse bzw. 
lösemittelunterstützte, mitunter auch als Lanza-Fraktionierung (Patent der Gebrüder Lanza 
1905)  bezeichnete Variante. 
In der trockenen Fraktionierung werden hauptsächlich zähflüssige Fette wie beispielsweise 
Palmöl eingesetzt. Das Öl wird zuerst auf Temperaturen von 70-75 °C erhitzt und dann 
langsam unter Rühren auf 38 °C abgekühlt. Bei dieser Temperatur wird es für weitere 8 h 
gerührt. Nach der Überführung in einen Kristallisationsbehälter erfolgt die 
Stearinkristallisation bei 28 °C in einem Zeitraum von 18 h.  
Bei der nassen bzw. lösemittelunterstützten Lanza-Fraktionierung werden oberflächenaktive 
Reagenzien dem Öl (beispielsweise Talköl) beigefügt, um eine Art Kristallbreisuspension zu 
erzeugen. Die Trennung dieser Suspension in das modifizierte Öl und die Kristalle erfolgt  
durch Beimengen einer Natriumlaurylsulfat-/Magnesiumsulfatlösung. Für den eigentlichen 
Winterisierungsprozess lassen sich keine genauen Bedingungen angeben. Je nach Edukt bzw. 
Komponentenkonzentration und verwendetem Lösemittel können die Fraktionierungs-
temperaturen zwischen -70 und 20 °C liegen [45]. 
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2.3.6 Fetthärtung durch Hydrierung 
Die selektive Hydrierung von Fettsäuren an der Doppelbindung wird als Fetthärtung 
bezeichnet, da die erhaltenen gesättigten Spezies wesentlich oxidationsstabiler sind und einen 
höheren Schmelzpunkt aufweisen. Auf Grund des höheren Gehaltes an ungesättigten 
Fettsäuren gegenüber tierischen Fetten wird die Fetthärtung überwiegend an pflanzlichen 
Ölen durchgeführt. Gehärtete Fette und Öle eignen sich besser als Margarine zum Backen als 
ungehärtete (Gefahr der Radikalbildung). Neben der Addition von Wasserstoff an die 
Doppelbindung von ungesättigten Fettsäuren wird bei der Hydrierung ebenfalls die 
Isomerisierung von cis-Doppelbindungen in die thermodynamisch stabilere trans-
Konfiguration  katalysiert. Als weitere Nebenreaktion werden Doppelbindungen entlang der 
Fettsäurekette verschoben. Ursprünglich wurde Nickel, das in Salzform auf Silizium- oder 
Aluminiumträger aufgebracht wird, als heterogener Katalysator verwendet. Im Rahmen der 
fortschreitenden Prozessentwicklung wird trotz höherer Kosten und größerer Neigung zur 
Katalysatorvergiftung heutzutage eher Palladium oder Platin verwendet [46]. Dem entgegen 
stehen größere Reaktionsraten und eine geringere Affinität zur Z/E-Verschiebung der 
Doppelbindung bei Verwendung von Pt/Pd-Katalysatoren. Typische Hydrierbedingungen sind 
Drücke zwischen 20 und 27 bar bei Temperaturen von 120-200 °C.  
 
2.3.7 Deodorierung 
Dem Deodorierungsprozess werden speziell tierische Fette unterzogen, bevor sie in 
geruchsneutralen Margarinen oder Kochölen verwendet werden. Um die Fettoxidation zu 
vermeiden, werden die Fette bei 200-260 °C unter Luftausschluss im Trockenstrom (z. B. 
Stickstoff) bei 5-10 mbar gekocht. Durch diese Behandlung werden Fremdaromen erzeugende 
Stoffe entfernt. Weiterhin werden freie Fettsäuren, die teilweise strenge Gerüche aufweisen, 
sowie Peroxide, Sterine und natürliche Antioxidantien wie beispielsweise Tocopherole 
teilweise oder vollständig entfernt. 
 
2.3.8 Ölbleichung 
Ölbleichungen werden durchgeführt, um unerwünschte Verfärbungen des Öls zu beseitigen. 
Meistens werden Montmorillonit-Pulver oder Bleicherden eingesetzt, die eine starke 
Negativladung aufweisen und so die für gewöhnlich geladenen bzw. polaren, farbigen 
Komponenten binden, ähnlich dem Prinzip eines Ionentauschers. Nebenbei werden teilweise 
in früheren Behandlungen eingetragene Eisen- oder Kupferteilchen, die als 
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oxidationsfördernd  gelten, entfernt. Typische Bleichbedingungen liegen bei Temperaturen 
zwischen 90 und 110 °C unter Luftausschluss. 
 
 
2.4 Eigenschaften nachwachsender Oleochemikalien 
Native Fette bzw. Öle sind aus drei gleichwertigen oder, wie in Abbildung 6 schematisch 
dargestellt, aus drei unterschiedlichen Fettsäure-Estergruppen zusammengesetzt. Die 
einzelnen Estergruppen sind über einen dreiwertigen Alkohol, das Glycerin, zu einem sog. 
Triglycerid verknüpft. 
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Abbildung 6: Triglycerid eines nativen Öls. Gezeigt sind Stearinsäure- (C18:0), Ölsäure- 
(C18:1) und Linolsäure-Ester (C18:2). 
 
Spaltet man in einer Hydrolysereaktion das Triglycerid mit einer Base wie beispielsweise 
KOH, so erhält man die einzelnen Säuren in Form von Schmierseifen und Glycerin. 
Verwendet man hingegen methanolische KOH-Lösungen, erhält man neben Glycerin die 
einzelnen Fettsäure-Methylester [47]. Unterzieht man  beispielsweise Glycerintrioleat (GTO) 
einer solchen Spaltreaktion, erhält man Ölsäuremethylester (OME). Heutzutage sind mehr als 
1000 Fettsäuren bekannt. In Ölen und Fetten sind jedoch weniger als 20 von Bedeutung bzw. 
in signifikanten Mengen vorhanden [48]. Einen Überblick über diese Fettsäuren und ihre 
Schmelzpunkte liefert Tabelle 2 [49; 50]. Die am häufigsten auftretenden Fettsäuren sind die 
der Typen C16 und C18. Darunter werden die Fettsäuren als medium- oder kurzkettige, 
darüber als langkettige Fettsäuren bezeichnet. Die meist gebräuchlichen Öle (Raps-, 
Sonnenblumenöl usw.) enthalten für gewöhnlich Fettsäuren von C16-C22. Natürliche, 
ungesättigte Fettsäuren liegen für gewöhnlich in Z-Konfiguration vor [51]. E-Konfiguration 
tritt nur selten auf, wie z. B. in Milchfetten als Vaccensäure (C18:1, E-11) oder Rumensäure 
(C18:2, E-9, Z-11) [50]. Neben der E/Z-Nomenklatur, die hauptsächlich von Chemikern 
benutzt wird, ist noch eine zweite, hauptsächlich von Biologen benutzte Nomenklatur 
gebräuchlich. Diese wird als ω- oder end-of-carbon-chain-Nomenklatur (ECC) bezeichnet. 
Hierbei wird die endständige Methylgruppe als Position 1 gezählt und die Zahl hinter dem  ω 
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gibt die relative Position der auftretenden Doppelbindungen an. Ölsäure (C18:1, Z-9) ist also 
gleichzeitig eine ω-9 Fettsäure.    
Die große Vielfalt an Fettsäuren in Ölen wirkt sich zudem stark auf deren physikalische 
Eigenschaften aus. Der Schmelzpunkt wird durch ansteigende Kettenlängen erhöht, jedoch 
erniedrigt mit wachsender Ungesättigtheit der Fettsäuren. Während sich Z-Fettsäuren 
stellenweise um mehr als 30 K gegenüber der gesättigten Spezies im Schmelzpunkt 
unterscheiden, liegen E-Fettsäuren sehr nah an ihrer gesättigten Spezies. Durch dieses 
komplexe Verhalten lassen sich Fettsäuregemische nur schwer thermisch trennen. Oft ist 
Polymorphie mit unterschiedlichen Schmelzpunkten in einer oder mehreren festen Phasen die 
Folge. Fettsäuremethylester haben im Allgemeinen niedrigere Schmelzpunkte als ihre Säuren, 
folgen aber auch den vorher beschriebenen Trends. 
 
Tabelle 2: Schmelztemperaturen relevanter Fettsäuren und Fettsäure-Methylester. 
Symbol Systematischer Name  Trivialname      Schmelztemperatur in °C 
                 Säure   Methylester 
C12:0  dodecanon   Laurin-       44,8              5,1 
C14:0  tetradecanon   Myristin-       54,4  19,1 
C16:0  hexadecanon   Palmitin-       62,9  30,7 
C16:1  hexadec-9-enon  Palmitolein-        0,5      - 
C18:0  octadecanon   Stearin-       70,1  37,8 
C18:1  octadec-9-enon  Öl-        13,0  20,0 
C18:2  octadec-9,12-dienon  Linol-        -5,2            -35,0 
C18:3  octadec-9,12,15-trienon Linolen-      -11,0           -57,0 
C20:0  icosanon   Arachin-       76,1  46,4 
C20:4  icosan-5,8,11,14-tetraenon Arachidon-      -49,5     - 
C22:0  docosanon   Behen-       79,9             51,8 
C22:1  docos-13-enon  Erucar-       34,0     - 
C24:0  tetracosanon   Lignocerin-       84,2  57,4 
C24:1  tetracos-15-enon  Nervonin-       41,0     - 
 
 
Durch die vielfältige Zusammensetzung der Fettsäureanteile unterscheiden sich pflanzliche 
und tierische Öle zum Teil erheblich. Allgemein ist zu beobachten, dass pflanzliche Öle einen 
wesentlich höheren Anteil an höher ungesättigten und tierische Öle dafür einen größeren 
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Anteil an gesättigten Fettsäuren enthalten. Pflanzliche Öle sind somit wesentlich 
oxidationsanfälliger als tierische. Tabelle 3 zeigt eine Zusammensetzungsübersicht einiger 
erhältlicher Öle [52]. Verschiedene Werte dieser Tabelle können abweichen, da die 
Zusammensetzung der Öle stark von der geographischen Lage, genetischen Veränderungen 
oder der Fütterung der Tiere abhängt. 
 
Tabelle 3: Prozentuale Zusammensetzung einiger pflanzlicher und tierischer Öle (HOSO = 
high C18:1)[52]. 
    Coconut        Olive    Rapeseed    Soybean        Sunflower         Lard      Tallow 
Symbol                   HOSO 
 C6:0        1     -        -             -       -          -            -     -  
 C8:0        8     -        -             -       -          -            -      - 
C10:0        6     -        -             -       -          -            -     - 
C12:0       47     -        -             -                -          -            -     - 
C14:0       19     -        -             -                -          -          1-4   2-8 
C16:0        8    13        4             9               6          3        20-28 24-27 
C18:0        4     3        2             3               4          4         5-14 18-29 
C18:1        4    72       60            60             68        83        41-51 40-50 
C18:2        2    11       24            24             22         6         2-15   1-5 
C18:3        -   0,5       10             4               -           -            -     - 
C20:0        1   0,5        -             -               -            -            -     - 
C20:4        -     -        -             -               -            -        0,5-1     - 
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2.5 Chemische Reaktionen von Oleochemikalien 
 
2.5.1 Oxidative Reaktionen 
Die Stabilität bzw. Haltbarkeit von Oleochemikalien hängt im Wesentlichen von ihrem Gehalt 
an ungesättigten Fettsäurekomponenten ab. Während alterungsbedingte Prozesse wie 
beispielsweise Hydrolysereaktionen an der Ester-Gruppe stattfinden, greifen oxidative 
Prozesse, wie z. B. Aut- und Photooxidation, Epoxidierung und oxidative Spaltung an den 
Olefin-Gruppen der Fettsäuren an [48]. Bei Aut- und Photooxidationen wird ein 
Hydroperoxid unter Verschiebung der Doppelbindung gebildet. Während die Autoxidation 
nach einem radikalischen Mechanismus verläuft, reagiert der angeregte Sauerstoff bei der 
Photooxidation mit der Fettsäure entsprechend einer En-Reaktion. Abbildung 7 zeigt die 
Mechanismen beider Oxidationsreaktionen. 
 
a) Autoxidation
Start: Radikalbildung
RAlkyl-
Alkoxy-
Peroxy-
Wachstum: R + O2               ROO                      schnell
ROO + RH               ROOH + R     geschw. bestimmend
RO + RH               ROH + R
Abbruch: R + ROO               stabile Produkte
b) Photooxidation
H
O O
HOO
RO
ROO
 
Abbildung 7: a) Mechanismus der radikalischen Autoxidation und b) En-Reaktion bei der 
Photooxidation. 
 
Die Autoxidation wird durch die Abstraktion eines allylischen Protons unter Radikalbildung 
gestartet. Das Radikal reagiert im Kettenwachstum mit molekularem Sauerstoff unter 
Ausbildung eines Peroxyradikals. Dieser Schritt verläuft wesentlich schneller als die 
nachfolgende Abstraktion eines weiteren allylischen Protons. Während des Kettenwachstums 
vergrößert sich die Radikalkonzentration stetig, bis die Reaktion zweier Radikale 
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wahrscheinlicher ist als die Abstraktion allylischer Protonen. Die Folge ist der Abbruch der 
Kettenreaktion unter Bildung stabiler Produkte. 
In der Photooxidation wird Sauerstoff durch Licht angeregt. Der angeregte Triplett-Sauerstoff 
kann nun nach zwei Möglichkeiten weiterreagieren. In einer Typ-I-Photooxidation abstrahiert 
der angeregte Sauerstoff ein Proton oder Elektron der ungesättigten Fettsäure und löst einen 
Kettenmechanismus aus, der dem der Autoxidation entspricht. Bei einer Typ-II-
Photooxidation hingegen wird die Energie des Triplett-Zustandes auf den molekularen 
Sauerstoff unter Ausbildung eines angeregten Singulett-Zustandes übertragen. Der hoch 
elektrophile Singulett-Sauerstoff reagiert sofort mit der ungesättigten Fettsäure zu einem 
Hydroperoxid. Die Z-ständige Doppelbindung wird während der En-Reaktion in E-Stellung 
verschoben.  
Sind Aut- und Photooxidation eher ungewollte Oxidationsreaktionen, die zur Öl- bzw. 
Fettalterung beitragen, so gibt es durchaus Oxidationsreaktionen mit Fettsäuren, die von 
industrieller Bedeutung sind. Beispielsweise wird die oxidative Spaltung von Ölsäure 
industriell zur Herstellung von Pelargonsäure (Nonansäure) durchgeführt [53]. Generell wird 
die oxidative Spaltung (Ozonolyse), deren Mechanismus 1975 von Criegee [54] aufgeklärt 
wurde und in Abbildung 8 dargestellt ist, genutzt, um aus Olefinen Carbonsäuren, Aldehyde 
oder Alkohole herzustellen. Durch Behandlung des Olefins mit Kaliumpermanganat erhält 
man Diole. Durch Oxidation des Ozonids (siehe Abb. 8) erhält man Carbonsäuren, während 
eine milde Reduktion Aldehyde liefert.  
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Abbildung 8: Criegee-Mechanismus zur Ozonid-Bildung (1,2,4-Trioxolan). 
 
Ozon reagiert unter milden Bedingungen direkt mit Doppelbindungen. Durch eine 1,3-
dipolare Zykloaddition wird das instabile Primär-Ozonid gebildet, welches umgehend in ein 
Aldehyd und ein Carbonyl-Oxid zerfällt. Diese beiden Spezies rekombinieren anschließend 
zu einem stabilen Ozonid, dem sog. 1,2,4-Trioxolan. 
Eine der wichtigsten oxidativen Reaktionen stellt die Epoxidierung von Fettsäuren dar. 
Großtechnisch wird Sojaöl epoxidiert (100.000 t/Jahr) und als Stabilisator bzw. Weichmacher 
 Allgemeiner Teil 21 
 
zu PVC beigemischt. Das reaktive Epoxid bindet Salzsäure, die durch den Zerfall von PVC 
entsteht, und verlangsamt so den Alterungsprozess [48]. Weiterhin bildet das Fettsäureepoxid 
eine wichtige Zwischenstufe in der Schmierstoffherstellung. Der chemisch-klassische Weg 
wurde zuerst von Bartlett 1950 als konzertierte Reaktion zwischen einer Fett- und einer 
Persäure beschrieben [55] (Abbildung 9). Üblicherweise werden für die Epoxidierung 
Ameisen- oder Essigsäure verwendet, die mit 30-70 % Wasserstoffperoxid-Lösung in situ ihre 
Persäuren bilden. Epoxidierung von Fettsäuren kann jedoch auch auf enzymatischem Wege 
erfolgen, wobei mit 60 %  Wasserstoffperoxid-Lösung und einer immobilisierten Lipase aus 
Candida antarctica (Novozym 435) zuerst das Fettsäureperoxid gebildet wird, das 
anschließend in einer intermolekularen Reaktion die Fettsäure selbst-epoxidiert [56]. 
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Abbildung 9: Epoxidierung von Olefinen nach Bartlett. 
 
Während der Epoxidierung bilden Persäure und Olefin einen konzertierten Übergangs-
komplex. Dieser zerfällt anschließend unter Ausbildung des gewünschten Epoxids und einer 
Carbonsäure. Der Mechanismus verläuft nach einer Z-stereospezifischen Addition. Z-Olefine 
ergeben also immer Z-Epoxide, E-Olefine ergeben E-Epoxide. Da Persäuren instabil sind, 
verläuft die Epoxidierung stets exotherm. Weiterhin ist zu beachten, dass die frei werdende 
Carbonsäure eine wesentlich stärkere Säure ist als die intramolekular wasserstoffverbrückte 
Persäure, was speziell im Falle der Ameisensäure zu nachfolgenden Ringöffnungs-Reaktionen 
unter Ausbildung von Hydroxylen führen kann. Bei der Epoxidierung mit Persäuren sollten 
diese daher immer in einem ausreichenden Überschuss vorliegen, oder die entstehende 
Carbonsäure sollte entfernt werden. 
 
 
 
2.5.2 Di-, Oligo- und Polymerisationen  
Dimerisierung tritt meist nur bei Fettsäuren auf. Besonders hydrolyseempfindliche Fettsäure-
Ester können schon bei geringen Temperaturen ihre Fettsäuren freisetzen, die wiederum über 
die Säuregruppe dimerisieren. Bei Oligo- bzw. Polymeren sind im Wesentlichen zwei 
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Reaktionswege bekannt. Zum einen können autoxidierte oder epoxidierte Fettsäuren über 
Oxo- bzw. Peroxo-Brücken miteinander reagieren, was beispielsweise beim Braten von Fetten 
auftritt oder wenn durch Säureanteile nach der Epoxidierung gebildete Hydroxyle mit 
Epoxiden reagieren. Zum anderen können ungesättigte Fettsäuren in einer thermischen [2+4]-
Zykloaddition (Diels-Alder-Reaktion) miteinander reagieren. Diese Reaktion ist gut 
untersucht [16; 57] und wird großtechnisch mit Maleinsäureanhydrid durchgeführt. 
Voraussetzung für eine Diels-Alder-Reaktion ist neben einem Dien ein Dienophil. Die 
Doppelbindungen von mehrfach ungesättigten Fettsäuren liegen meist in isolierter Form vor, 
können jedoch bei Temperaturen > 200 °C zu konjugierten Formen isomerisieren. Mit 
kationischen Katalysatoren (Montmorillonite) kann ab 230 °C nach 4-8 h eine Mischung aus 
zyklischen und bizyklischen Fettsäuren hergestellt werden. Die mehrprotonigen Säuren 
reagieren mit Di- und Triaminen zu Polyamiden. Abbildung 10 zeigt die Mechanismen zur 
Di-, Oligo- und Polymerbildung. 
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Abbildung 10: Di-, Oligo- und Polymerreaktionen; a) Dimerisierung, b) Oxipolymerisation 
und c) Diels-Alder-Reaktion. 
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2.5.3 Olefin-Metathese 
Bei der Metathese von Olefinen werden Gruppen, die direkt an eine Doppelbindung gebunden 
sind, mit Hilfe von Übergangsmetallkatalysatoren untereinander ausgetauscht. Gängige 
Katalysatoren sind beispielsweise Wolframchloride oder Rheniumoxide des Typs 
WCl6/SnMe4 oder Re2O7/Al2O3 [58; 59]. Normalerweise erhält man unter Verwendung dieser 
Katalysatoren E-/Z-Gleichgewichtsgemische. Durch die Entwicklung der Grubb’s-
Katalysatoren (z. B. (Cy3P)2Cl2Ru=CHPh) kann die E-/Z-Gleichgewichtslage gesteuert 
werden [60]. Durch die Verwendung solcher Katalysatoren kann die Metathese 
nachwachsender Rohstoffe unter niedrigen Drücken und Temperaturen schonend 
durchgeführt werden. Technische Bedeutung hat die Olefin-Metathese in der Herstellung von 
1-Decen, das zu PAO’s (siehe Kapitel 2.2.1) weiterverarbeitet wird, aus Ölsäuremethylester 
und Ethylen [16]. Der in Abbildung 11 gezeigte Mechanismus verläuft über eine [2, 2] 
Zykloaddition des Übergangsmetall-Alkyliden-Katalysators und dem verwendeten Olefin. 
Das gebildete Metallazyklobutan zerfällt anschließend in ein Olefin und einen Alkyliden-
Komplex. Ein erneuter Austausch zwischen eingesetztem Olefin und Alkyliden-Komplex 
liefert schließlich das E-/Z-Gemisch an Metatheseprodukten.  
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Abbildung 11: Kreuzmetathese zwischen Ölsäuremethylester und Ethylen zu 1-Decen. a) 
formelle Reaktion und b) Reaktionsmechanismus über ein Metallazyklobutan. 
 
24 Allgemeiner Teil 
2.5.4 Hydrolyse, Veresterung, Umesterung 
Während die bisher beschriebenen Reaktionen einen Angriff auf die innenständigen 
Doppelbindungen beschrieben, werden im Folgenden mögliche Angriffe an der Ester-Gruppe 
durch Fettsäureglyceride bzw. deren Ester beschrieben und in Abbildung 12 schematisch 
dargestellt. Generell sind alle Spaltungs-, Austausch- bzw. Veresterungsreaktionen säure- 
oder basenkatalysierte Gleichgewichtsreaktionen. Die Vollständigkeit der Reaktion zugunsten 
der gewünschten Produkte wird entweder durch überschüssigen Einsatz an Edukten (Wasser 
oder Alkohol) oder durch Entfernen der entstehenden Nebenprodukte erzielt. Bei der 
Hydrolyse wird ein Fettsäure-Ester durch Wasser in die freie Säure und einen Alkohol 
überführt. Verläuft diese Reaktion basenkatalysiert, wird sie auch als Verseifung bezeichnet, 
da auf diesem Reaktionsweg klassische Seifen hergestellt werden. Gängige 
Reaktionsbedingungen im Labormaßstab sind ein leichter Überschuss an 1 M Alkalihydroxid-
Lösung in 95 % Alkohol (Methanol oder Ethanol) und Refluxieren für 1 h. Wird 
Kaliumhydroxid verwendet, gelangt man zu Schmierseifen. Setzt man Natriumhydroxid ein, 
so erhält man – bei Raumtemperatur feste – Kernseifen. Nach dem gleichen Prinzip lassen 
sich Fettsäureglyceride spalten. Das Glycerid wird stufenweise vom Triglycerid über Di- und 
Monoglyceride in die gewünschten Fettsäure-Ester und Glycerin gespalten. Die Industrie 
nutzt zur Fettspaltung die direkte Hydrolyse mit Wasser bei ~250 °C und Drücken zwischen 
20 und 60 bar. Unter diesen Bedingungen löst sich Wasser in der Ölphase. Durch Entfernen 
des gebildeten Glycerins werden Umsätze der Fettspaltung bis 99 % erzielt.  
Veresterungen und Umesterungen werden häufig durchgeführt, um Fettsäuren bzw. ihre 
Triglyceride in ihre Ester zu überführen, die sich im Gegensatz zu den Säuren und 
Triglyceriden sehr viel leichter mittels GC-Analytik untersuchen lassen [61]. Die Veresterung 
ist in der Regel säure- oder lipasenkatalysiert. Die Reaktion wird mit einem Überschuss an 
Alkohol durchgeführt und ist im Falle der säurekatalysierten Reaktionsführung nach 30 min 
unter Refluxierung beendet. Die Umesterung wird industriell mit Raps- oder Sojaöl zur 
Biodiesel-Herstellung durchgeführt. Hierzu wird das Triglycerid 2 h säurekatalytisch bei pH 1 
und Temperaturen um 70 °C gespalten. Eine anschließende Umesterung erfolgt mit 15 % 
KOH-Lösung (pH 14) bei Temperaturen um 35-50 °C. Die anschließende Vakuumdestillation 
bei 150 °C liefert den Biodiesel.   
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a) RCOOR'     +     H2O RCOOH     +     R'OH
b) RCOOH     +     R''OH RCOOR''     +     H2O
c) RCOOR'     +     R''OH RCOOR''     +     R'OH
 
Abbildung 12: Mögliche Reaktionen von Triglyceriden, Fettsäuren und deren Estern. a) 
Hydrolyse, b) Veresterung und c) Umesterung. 
 
 
2.6 Analytische Methoden 
Eines der heutzutage häufig verwendeten Trennverfahren in der Oleochemie stellt die 
Dünnschicht- (DC) bzw. die Hochleistungs-Dünnschicht-Chromatographie (HPTLC = High 
Performance Thin Layer Chromatography) dar [62]. Die Trennmethode beruht auf einem 
Fest-Flüssig-System. Für gewöhnlich werden die Probengemische auf die stationäre Phase – 
auch Sorbens genannt – aufgebracht und durch die mobile Phase – das Fließmittel – 
aufgetrennt. Die unterschiedlichen, physikalischen Eigenschaften der Komponenten im 
Probengemisch führen zu verschiedenen Fließ- bzw. Transportgeschwindigkeiten, die die 
Auftrennung bewirken. Durch Anwendung dieser Methoden lassen sich Mono-, Di- und 
Triglyceride hervorragend voneinander trennen. Eine nach ähnlichem Prinzip arbeitende 
Trennmethode stellt die Gaschromatographie (GC) dar. Das Zweiphasensystem besteht 
hierbei jedoch nicht aus Sorbens und Fließmittel, sondern aus Sorbens (Säule) und einem 
Trägergas. Die Auftrennung wird ebenfalls durch die unterschiedlichen physikalischen 
Eigenschaften der einzelnen Komponenten im Probengemisch herbeigeführt. Anders als bei 
der DC/HPTLC wird die Probe jedoch verdampft und durch das Trägergas zum Detektor 
transportiert. Die GC-Methode stellt eines der wichtigsten analytischen Verfahren zur 
Bestimmung von Ölzusammensetzungen bzw. von Fettsäuremethylestern dar [61; 63], 
allerdings mit dem Nachteil, dass sich immer nur Komponenten gleichen Typs auftrennen 
lassen. Während Monoester sich sehr gut mittels konventioneller GC (Temperaturbereich: 
150-350 °C) auftrennen lassen, muss zur Untersuchung von Di- und Triglyceriden auf die 
Hochtemperatur-Gaschromatographie (HT-GC; Temperaturbereich: 400-700 °C) oder HPLC-
APCI-MS (TP-A6) zurückgegriffen werden. 
Zur Charakterisierung von chemischen Reaktionen mit Fettsäureestern bzw. zur Verfolgung 
von deren struktureller Veränderung während der Synthese eignen sich sehr gut NMR- 
(Nuclear Magnetic Resonance) oder IR-Methoden (Infrarot). NMR-Methoden werden häufig 
zur Verfolgung des Umsatzgrades von ungesättigten Fettsäureestern benutzt, da die 
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olefinischen Protonen eine sehr hohe chemische Verschiebung im Bereich von 5-6 ppm 
aufweisen, im Gegensatz zu den gesättigten bei 1-2,5 ppm [64; 65; 66]. IR-Methoden sind bei 
der Verfolgung von Reaktionen an der Doppelbindung sehr aussagekräftig im Fingerprint-
Bereich bei Wellenzahlen zwischen 600 und 1200 cm-1 [67; 68]. Diese Methoden sind jedoch 
mit wachsender Komplexität der Reaktionssysteme immer schwerer auszuwerten bzw. nicht 
mehr aussagekräftig. Um Öle und Schmierstoffe zu charakterisieren, die häufig mehr als 20 
unterschiedliche Komponenten enthalten können, werden üblicherweise zur Ergänzung der 
obigen Methoden typische Kennzahlen bestimmt, welche im Folgenden näher beschrieben 
werden. 
 
2.6.1 Kinematische/r Viskosität/-sindex 
Die kinematische Viskosität beschreibt die Eigenschaft eines fluiden Mediums zweier 
benachbarter, sich laminar verschiebender Flächen, eine innere Reibung entgegenzusetzen. 
Der Begriff Viskosität geht auf den typisch zähflüssigen Saft der Beeren in der 
Pflanzengattung Misteln (Viscum) zurück, bedeutet also wörtlich „Misteligkeit“. Je größer die 
Viskosität einer Flüssigkeit, umso zähflüssiger ist ihr Fließverhalten. Die Viskosität wird z. B. 
über den Fließwiderstand der Flüssigkeit unter Einwirken der Schwerkraft bestimmt (z. B. 
nach Ubbelohde DIN ISO 2909). Hierbei fließt ein definiertes Flüssigkeitsvolumen bei einer 
definierten Temperatur durch eine definierte Viskosimeterkapillare. Anhand der 
Durchflusszeit kann die Viskosität berechnet werden. Üblicherweise wird die Viskosität in 
der SI-Einheit mm2/s oder Stokes (1 St = 10-4 m2/s) angegeben. Die Viskosität hat großen 
Einfluss auf den Verschleiß eines Werkzeugs bzw. einer Maschine, da sie beispielsweise die 
Filmdicke des Schmierstoffs, das Pumpverhalten oder das Wärmeverhalten beeinflusst. Der 
Viskositätsindex (VI) errechnet sich aus der gemessenen kinematischen Viskosität bei 40 °C 
und 100 °C und ist ein Maß für das Temperaturverhalten unterschiedlicher Öle/Schmierstoffe. 
Je höher der Viskositätsindex eines Öls/Schmierstoffs ist, desto weniger verändert sich seine 
Viskosität bei Temperaturvariationen. 
 
2.6.2 Jodzahl 
Die Jodzahl (JZ) gibt die Menge an ungesättigten Verbindungen in einem Öl/Schmierstoff an. 
Je größer die Anzahl der Doppelbindungen und somit die Jodzahl ist, desto anfälliger ist das 
jeweilige Fluid gegen Ölalterung durch Luftoxidation und somit umso kurzlebiger. Bei der 
Jodzahlbestimmung nach Wijs (DIN 53241-1) wird die Eigenschaft von Doppelbindungen 
ausgenutzt, Jodhalogenide zu addieren. Das zu untersuchende Fluid wird mit einer definierten 
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Menge Jodmonochlorid versetzt, das an die vorhandenen Doppelbindungen addiert. 
Verbleibendes Jodmonochlorid reagiert mit zugegebenem Kaliumchlorid zu Jod, welches 
unter Farbumschlag mit Natriumthiosulfat rücktitriert wird. Auf diesem Wege lässt sich die 
Anzahl der addierten Jodide und somit die Anzahl der vorhandenen Doppelbindungen 
bestimmen. Die Jodzahl wird in g Jod/100 g Fett angegeben. 
 
 
2.6.3 Neutralisationszahl/Verseifungszahl         
Die Neutralisationszahl (NZ) bzw. Säurezahl (AN) gibt die Menge Kalilauge an, die benötigt 
wird, um die in einem Gramm Öl enthaltenen Säuren zu neutralisieren. Bei der 
Neutralisationszahlbestimmung nach DIN 51558-2 wird einem Öl-Lösungsmittel-Gemisch 
ein Indikator zugegeben, der durch Farbumschlag den neutralen Zustand anzeigt. Sehr hohe 
Neutralisationszahlen weisen bei Verwendung des Fluids auf evtl. auftretende 
Korrosionsschäden hin. Gleichzeitig kann an einer hohen Neutralisationszahl die Dauer der 
Öllagerung abgeschätzt werden, da sich bei langer Lagerung ohne Lichtausschluss durch 
Luftoxidation schnell freie Säuren ausbilden können. Die Neutralisations- bzw. Säurezahl 
wird in g KOH/ 1 g Fett angegeben. 
Die Verseifungszahl (VZ) entspricht im Wesentlichen der Neutralisationszahl und wird nach 
DIN 51559-1 bestimmt. Im Gegensatz zur Neutralisationszahl werden bei der 
Verseifungszahl neben den freien auch die als Ester gebundenen Säuren in einem Gramm Fett 
bestimmt. Es gilt allgemein: Verseifungszahl = Säurezahl + Esterzahl. Durch Bestimmung der 
Säure- und Verseifungszahl lässt sich die Esterzahl berechnen. Weiterhin gilt wegen der 
Normierung auf die Masse: je kleiner die mittlere, molare Masse des Fettes, umso größer ist 
die Verseifungszahl. Aus der Esterzahl und der mittleren molaren Masse lässt sich die mittlere 
Kettenlänge der vorliegenden Fettsäureester bestimmen. Die Verseifungszahl wird wie die 
Neutralisationszahl in g KOH/ 1 g Fett angegeben. 
 
2.6.4 Peroxidzahl/Epoxidindex 
Die Peroxidzahl (POZ) ist ein Maß für den Anteil an Peroxiden im Fett, welche durch 
oxidativen Fettverderb entstanden sind. Bei der Bestimmung der Peroxidzahl nach DIN ISO 
3001 werden Peroxide und Hydroperoxide erfasst, indem durch diese in einer essigsauren 
Lösung Jodid zu Jod oxidiert wird. Die Peroxidzahl ist somit zusätzlich zur 
Neutralisationszahl ein Maß für das jeweilige Alter des Schmierstoffes und wird in mmol 
aktiver O2/ 1 kg Probe angegeben. 
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Der Epoxidindex (EI) nach EN ISO 3001 erfasst die Äquivalente an Epoxidgruppen im Fett 
und ist somit ein Maß für die Reaktionsvollständigkeit von Epoxiden zu ihren 
Folgeprodukten. Der Epoxidindex wird in Mol Epoxidgruppe / 1 kg Probe angegeben. 
 
2.6.5 Pour Point           
Der Pour Point eines Mineralöles ist die Temperatur, bei der das Öl gerade noch fließt, wenn 
es gemäß DIN ISO 3016 abgekühlt wird. Dieser Kennwert gibt einen Anhaltspunkt für die 
Fließfähigkeit des reinen Öles, was gerade in kälteren Regionen von entscheidender 
Bedeutung für die Verwendung des Öles ist. Zur Bestimmung des Pour Points wird das Öl 
stufenweise abgekühlt, bis der Stockpunkt – der Punkt, an dem das Öl nicht mehr fließt – 
erreicht ist. Auf den Stockpunkt werden 3 K addiert, um den Pour Point zu erhalten. Der Pour 
Point wird in der SI-Einheit  °C angegeben. 
 
2.6.6 Flammpunkt 
Als Flammpunkt (FP) eines Stoffes wird derjenige Punkt bezeichnet, bei dem sich ein 
ausreichender Sättigungsdampfdruck über dem Stoff bildet, dessen entsprechendes Gas/Luft-
Gemisch sich durch eine fremde Zündquelle kurzzeitig entflammen lässt. Dieser 
Temperaturwert gilt nur, wenn über diesem Stoff ein Gasdruck von 101,3 kPa herrscht. Bei 
höheren Gasdrücken liegt der Temperaturwert zur Entflammung höher, weil die entstehende 
Dampfmenge zu gering ist. Bei niedrigeren Gasdrücken liegt der Temperaturwert 
entsprechend tiefer. Der Flammpunkt bildet die Grundlage für die Einordnung von 
Flüssigkeiten in die Verordnung über brennbare Flüssigkeiten (VbF). Der Flammpunkt wird 
nach DIN 51777 bestimmt und wie der Pour Point in  °C angegeben. 
 
 
2.7 Zur CJD-Problematik bei Verwendung tierischer Oleochemikalien 
Als Transmissible Spongiforme Enzephalopathien (TSE) bezeichnet man neurodegenerative 
Erkrankungen, die sowohl bei Tieren als auch beim Menschen tödlich verlaufen. Das 
allgemeine Merkmal solcher Prion-Erkrankungen sind Läsionen mit ausgedehnten 
Proteinablagerungen im Gehirn des erkrankten Individuums. 
Schon im 18. Jahrhundert wurde über die sog. Traberkrankheit bei Schafen berichtet, die 
koordinative Störungen hervorruft. Später wurde diese Krankheit als Scrapie (to scrape = 
kratzen) bezeichnet, da die betroffenen Schafe sich auf Grund eines Juckreizes die Wolle 
abkratzten [69]. Heutzutage sind die bekanntesten Prion-Erkrankungen neben Scrapie die 
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Bovine Spongiforme Enzephalopathie (BSE) bei Rindern und die 1920-21 von Creutzfeldt 
und Jakob entdeckte Spastische Pseudosklerose beim Menschen, welche später nach ihren 
Entdeckern Creutzfeldt-Jakob-Krankheit (CJD) genannt wurde.  
Die für diese Krankheiten verantwortlichen Prionen sind übertragbare Eiweiß-Partikel, die 
keine Nukleinsäuren enthalten und sich aus modifizierten Prionen (PrPSc) zusammensetzen. 
Das normale Zellprotein PrPc wird durch einen posttranslativen Prozess in ein sog. PrPSc-
Protein umgewandelt. Hierbei wird ein Teil der spiralförmigen α-Helix des PrPc-Proteins in 
die β-Faltblatt-Struktur überführt, was eine physikochemische Veränderung des PrPc-Proteins 
zur Folge hat [70]. Ein erster Zusammenhang zwischen der 1984 begonnenen BSE-Epidemie 
in England und der CJD bei Menschen wurde 1994 von Will et al. hergestellt [71]. Während 
normalerweise CJD-Patienten ein Alter von 60-70 Jahren aufweisen, deutete die verstärkt bei 
jungen Leuten zwischen 20 und 30 Jahren auftretende Erkrankung auf eine neue Variante der 
Creutzfeldt-Jakob-Krankheit, der vCJD, auf, welche mit BSE in Verbindung gebracht wurde. 
Die Patienten weisen in ihrem Gehirn diverse PrP-Abscheidungen auf, die von einem 
intensiven Schleier aus spongiformen Degenerationen umgeben waren. Der Verdacht des 
Zusammenhangs zwischen BSE und vCJD erhärtet sich zwar dadurch, dass in den USA, 
Australien und Japan bei vCJD-Patienten derart ungewöhnliche Veränderungen nicht 
beobachtet wurden [72], konnte jedoch bis heute nicht eindeutig nachgewiesen werden. Das 
Auftreten der vCJD und der mögliche Zusammenhang mit BSE hatten zur Folge, dass in 
vielen Anwendungsbereichen versucht wurde, Oleochemikalien auf tierischer Basis durch 
pflanzliche zu ersetzen. Der Verdacht der zu vCJD führenden Prionen-Kontaminierung in 
tierischen Oleochemikalien ist jedoch unbegründet, da durch chemische Behandlung die PrPSc 
Prionen zerstört bzw. denaturiert werden. Von Zanusso et al. [73] wurde beispielsweise 
erfolgreich gezeigt, dass durch eine Erhöhung des optimalen pH-Wertes von 7,4 für PrPSc 
Prionen auf pH 8 die β-Faltblatt-Struktur zerstört wird.  
Eine genaue Verordnung zur Verwendung bzw. Behandlung tierischer Oleochemikalien 
wurde hierzu 2005 von der Kommission der Europäischen Gemeinschaft erlassen [74]. Die 
wichtigsten Methoden sind in Tabelle 4 aufgeführt. 
Vergleicht man die Ergebnisse von Zanusso et al. mit der technischen Herstellung von 
Biodiesel (Ölsäuremethyl-/ethylester), so kann allein auf Grund des pH-Bereiches von 1-14 
während der Produktion eine PrPSc-Kontaminierung ausgeschlossen werden. 
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Tabelle 4: Methoden und Bedingungen wichtiger technischer Prozesse zur Erzeugung bzw. 
Behandlung von Oleochemikalien auf tierischer Basis. 
Methode      Bedingungen 
Alkalische Hydrolyse     1 mol KOH/NaOH; 150 °C; 4 bar; 3-4 h.  
Thermo-Druck-Hydrolyse    180 °C; 12 bar; > 40 min. 
Hochdruck-Hydrolyse-Biogas-Verfahren  a) Alkalische Hydrolyse. 
       b) Verbrennung bei 900 °C; abschrecken. 
Biodieselherstellung     a) Alkalische Hydrolyse. 
       b) < pH 1 mit H2SO4; 72 °C; 2 h. 
       c) 2x pH 14 mit 15 %iger KOH; 35-50 °C;  
           15-30 min. 
       d) Vakuumdestillation bei 150 °C. 
Brookes-Vergasung     Verbrennung tierischer Nebenprodukte bei 
       950 °C; Verweilzeit: 2 s; abschrecken.     
 
 
2.8 Ionentauscher: Funktionsweise und Materialien 
Das Prinzip des Ionenaustauschs beruht auf den unterschiedlich starken Bindungen der im 
Austauschmaterial vorliegenden Ionen. Allgemein wird das schwächer gebundene Ion immer 
durch das stärkere aus der fluiden Phase ausgetauscht. Beispielsweise verdrängt Ca2+ das Na+-
Ion. Ca2+ wiederum wird durch Al3+ verdrängt usw. Je nach Ionenaustausch unterscheidet 
man zwischen Kationen- und Anionentauschern oder für den Fall, dass sowohl Kationen als 
auch Anionen ausgetauscht werden, dem Amphotertauscher. Der Ionentauscher besteht aus 
einer stationären Polymerphase und einer mobilen Ionenphase, die für den Austauschprozess 
verantwortlich ist. Generell arbeitet ein Ionentauscher nur so lange, wie verdrängbare Ionen 
vorhanden sind bzw. bis seine maximale Beladung (mit Fremdionen) erreicht ist. Die 
Regenerierung von Ionentauschermaterialien ist im Allgemeinen relativ einfach und erfordert 
lediglich, gemäß dem Prinzip von Le Chatelier, einen Überschuss an schwächer bindenden 
Ionen, um die getauschten wieder zu verdrängen. Sehr häufig bestehen 
Ionentauschermaterialien aus Natrium-Ionen-beladenen Alumosilikaten wie beispielsweise 
Zeolith A (Struktur: Na12[(AlO2)12(SiO2)12]·27 H2O). Die Größe der engmaschigen Poren (4-7 
Å) wird durch die Synthese, die eingesetzten Template und das Al/Si-Verhältnis bestimmt. 
Neben den Alumosilikaten wurden schon im frühen 19. Jahrhundert Kunstharze entwickelt. 
Basierend auf der 1872 von Adolf von Bayer entdeckten Kondensationsreaktion zwischen 
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Phenol und Formaldehyd entwickelte 1907 Leo Hendrik Baekeland das patentierte Hitze-
Druck-Verfahren zur Aushärtung von Phenolharzen, mittels dessen die ersten Duroplaste 
erzeugt wurden. Wie in Abbildung 13 gezeigt, werden die Phenolharze stufenweise 
aufgebaut.  
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OH
HO
OH
OH
...
...
Phenoplast (PF)
 
Abbildung 13: Polykondensationsmechanismus von Phenoplast (Bakelit). 
 
Zuerst reagiert Phenol mit Formaldehyd zu dem Zwischenprodukt 2-Hydroxymethylphenol. 
Mit einem weiteren Phenol-Molekül reagiert das Zwischenprodukt unter Wasserabspaltung zu 
dem Zwischenkondensat 2,2’-Methylendiphenol. Weitere Kondensation führt schließlich zu 
Phenoplast, das auch als Bakelit bekannt ist. Weitere gängige Kunststoffharze werden durch 
Copolymerisation zwischen Styrol und Divinylbenzol oder Styrol und Methacrylsäure 
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aufgebaut. Um Kunstharze chemisch aktiv zu machen, werden die Harze funktionalisiert. 
Gängige funktionelle Gruppen sind beispielsweise -SO3H, -CO2H, -OH oder -PO3H bei 
Kationentauschern, sowie -NH3OH,  -NR3OH oder -CO2- bei Anionentauschern. Neben der 
Herstellung von demineralisiertem Wasser und der Wasserenthärtung bei Waschprozessen 
finden Ionentauscher Anwendung in katalytischen Prozessen wie beispielsweise dem 
Catcracken oder der Abtrennung der cyclo- und iso-Paraffine von n-Paraffinen. Weiterhin 
werden zahlreiche Alkohole, wie z. B. Isopropanol, tert.-Butanol und MTBE mittels saurer 
Ionentauscher hergestellt.       
 
2.8.1 Amberlyst 15 
Der bei der Alkoholyse eingesetzte Katalysator Amberlyst 15 (Rohm & Haas, CAS 39389-
20-3) ist in der H+-Form ein mit H2SO4 sulfoniertes, stark saures, organisches Copolymer aus 
Styrol und Divinylbenzol. Wie in Abbildung 14 a gezeigt, werden die einzelnen 
Polystyrolketten durch den Crosslinker Divinylbenzol verknüpft, wodurch eine 
makroreticulare Struktur ausgebildet wird. Die Sulfonsäure-Gruppen bilden untereinander 
durch Wasserstoffbrücken ein rautenförmiges Netzwerk aus, in dessen Zentrum die jeweilige 
Reaktion katalysiert wird (Abbildung 14 b). Dieses Netzwerk bildet nicht nur die aktiven 
Zentren des Katalysators, sondern verursacht auch das Katalysatorquellen [75]. Während 
unpolare und stark verzweigte Substanzen wie z. B. n-Heptan oder t-Butanol das Netzwerk 
nicht beeinflussen, werden polare und weniger verzweigte Substanzen wie beispielsweise 
Wasser oder i-Butanol in das Netzwerk eingebaut und bewirken so das Quellen des 
Katalysators. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 14: a) Teilausschnitt der makroreticularen Katalysatorstruktur. Das Styrol-Gerüst 
ist blau, das Divinylbenzol-Gerüst rot gezeichnet. b) rautenförmiges Netzwerk der 
Sulfonsäure-Gruppen, in dessen Zentrum die Reaktion katalysiert wird. 
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Im Allgemeinen weist der in dieser Arbeit eingesetzte Amberlyst 15 einen durchschnittlichen 
Porendurchmesser von 300 Å bei einer Oberfläche von bis zu 53 m2/g auf. Die 
durchschnittliche Teilchengröße von 0,3-1 mm (mesh 20-50) ermöglicht eine einfache 
Katalysatorabtrennung aus dem Produkt durch Filtration. In der H+-Form sind 2-5 % Wasser 
im Katalysator gebunden. Ist das Copolymer frisch beladen bzw. sulfoniert, so ist die 
Säurestärke mit der von 60 %iger H2SO4 vergleichbar [76]. Ein wesentlicher Nachteil des 
Amberlyst 15 gegenüber anderen auf Sulfonsäure basierenden Katalysatoren wie z. B. SBA-
15-Materialien [77] ist die recht geringe Stabilität und das damit auftretende Leaching von 
Sulfonaten [78; 79-81]. Dies hat zur Folge, dass eine maximale Reaktionstemperatur von 
120 °C für Amberlyst-15-katalysierte Reaktionen nicht überschritten werden sollte. Bereits ab 
190 °C tritt eine Katalysatorzersetzung ein; der Leaching-Prozess tritt allerdings schon bei 
wesentlich geringeren Temperaturen auf (< 100 °C). Im Wesentlichen bewirken zwei 
Mechanismen das Katalysatorleaching [82]: Zum einen erfolgt durch wiederholtes Quellen in 
polaren Medien bzw. anschließendes thermisches Trocknen des Katalysators ein 
physikalischer Angriff. Der Katalysator wird spröde, und die Struktur beginnt zu zerbrechen. 
Der chemische Angriff hat ebenfalls das Zerbrechen der Katalysatorstruktur zur Folge. 
Hierbei  tritt ein sog. de-cross linking durch einen oxidativen Angriff auf das Divinylbenzol 
auf. Eine typische Bedingung für den chemischen Angriff ist bspw. eine Reaktionstemperatur 
< 45 °C in Anwesenheit von 3 %igem H2O2. 
Trotz dieses negativen Effekts stellt Amberlyst 15 nicht nur wegen seiner einfachen 
Handhabung bzw. Regenerierung, sondern auch wegen seiner breiten Einsetzbarkeit in 
Alkylierungs-, Veresterungs-, Veretherungs-, Kondensations- und Hydrolyse-Reaktionen ein 
bevorzugtes, wichtiges Katalysatormedium in der heutigen Chemie dar. Großtechnisch findet 
die Veresterung beispielsweise Anwendung in der Synthese von MTBE (Methyl tert-
butylether und Bisphenol-A, aber auch in der Polymer- und Thermoplast-Synthese mit 
Zwischenprodukten wie DMM (Dimethylmaleat) und DBM (Dibutylmaleat) [83]. 
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2.9 Technikumsanlage zur Schmierstoffsynthese 
Die Technikumsanlage zur Schmierstoffsynthese besteht im Wesentlichen aus drei 
Komponenten: a) einem 25-l-Reaktor, b) einer Destillationsapparatur und c) einer Apparatur 
zur Trägerdampfdestillation.  
 
Abbildung 15: Fließbild der 25-l-Technikumsanlage zur Schmierstoffsynthese im batch-
Betrieb. 
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Das Herzstück der Anlage stellt der doppelwandige 25-l-Glasreaktor (Pilo-Tec) dar. Durch 
die Doppelwandung kann der Reaktor mittels Wasser in einem Temperaturbereich von 5-
90 °C temperiert werden. Ein an dem Reaktor angebrachtes Ankerrührwerk aus Teflon kann 
manuell auf die gewünschte Geschwindigkeit eingestellt werden (normaler Betrieb: Stufe 4 = 
160 min-1). Im Reaktorinnenraum sowie im Mantel sind Temperaturfühler angebracht, welche 
die automatische Temperaturführung bzw. -abgleichung via Computer ermöglichen 
(LabView). Weiterhin ist im Reaktorinnenraum ein Drucksensor angebracht. 
Temperaturfühler und Drucksensor sind so eingestellt, dass bei Erhöhungen um 10 K bzw. 0,1 
bar, bezogen auf die eingestellten Reaktionsparameter, ein Magnetventil geöffnet und die 
laufende Reaktion mit 5 l dest. Wasser aus VB-2 gequencht und dadurch beendet wird. Durch 
diese Sicherheitsvorkehrung wird ein Übernachtbetrieb ermöglicht. Der Reaktor lässt sich bei 
geöffnetem Ventil V5 und geschlossenem Ventil V6 und V1 (Reaktorablassventil) über eine 
Membranpumpe befüllen. Der Katalysator kann im zweiten Reaktionsschritt über einen 
Einfüllstutzen bei geöffnetem Ventil V5 und V6 zugeführt werden. Während der Reaktion 
werden die Ventile V1-D (Verbindung zur Destillationsapparatur), V4-TD und V5-TD 
(Verbindung zur Trägerdampfdestillation) geschlossen. Über das Ventil V2 ist der Reaktor an 
einen Rückflusskühler WA-1 gekoppelt, der via geöffnetem Ventil V13 an ein 
Kreislaufkühlwassersystem angeschlossen ist und die leicht flüchtigen Lösungsmitteldämpfe 
zurückhält. Das Ventil V2 ist während des Reaktionsbetriebs in beiden Stufen stets zu öffnen. 
Nach jeder Reaktionsstufe können überschüssige Lösungsmittel destillativ entfernt werden 
(nach der zweiten Reaktionsstufe wird der Amberlyst 15 vorher durch Filtration entfernt). 
Hierzu wird Ventil V2 geschlossen und die Destillationsapparatur über V1-D zugeschaltet. 
Das doppelte Rückflusskühlersystem W2-TD und W3-TD ist bei geöffnetem Ventil V10 an 
den Kühlwasserkreislauf angeschlossen. Über V6-TD kann der Systemdruck mittels eines 
Manometers abgelesen bzw. nach beendeter Destillation die Anlage belüftet werden (weitere 
Belüftungsmöglichkeit über V5 und V6 oder V5-TD). Bei geschlossenem Ablassventil V3 
werden die Lösungsmittel  im Vorlagebehälter B2-TD aufgefangen. Der Vorlagebehälter kann 
über einen Kryostaten auf bis zu -20 °C gekühlt werden. Als Kühlfluid wird eine Mischung 
aus Monoethylenglycol und Wasser verwendet (Mischverhältnis 1:1) Über das Ventil V8 
wird das geschlossene System mittels einer Vakuumpumpe auf bis zu 10 mbar evakuiert. Das 
Destillationssystem wird, wie vorher beschrieben, auch für die Trägerdampfdestillation 
benutzt. Aus dem Vorlagebehälter B1-TD wird der Dampferzeuger bei geschlossenem 
Ablassventil V1-TD, über V2-TD mit Wasser befüllt. Über das Ventil V3-TD ist der 
Dampferzeuger an die Abluft gekoppelt. Durch entsprechend manuell einstellbare 
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Heizleistung (80 %) wird ein geringer Vordruck aufgebaut (Steigrohr 10-l-Marke). Über das 
Ventil V4-TD wird der Wasserdampf bei geschlossenem Ventil V5-TD über zwei Lanzen 
durch den Reaktor in die Destillationsapparatur geleitet. Während der Trägerdampfdestillation 
ist Ventil V6-TD geöffnet, um einen spontanen Druckaufbau zu vermeiden. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
 
3.1 Aufbau der Analytik zur Charakterisierung der Schmierstoffe 
 
3.1.1 GC-Analytik 
Für eine ausreichende und reproduzierbare, analytische Charakterisierung der komplexen 
Schmierstoffe wurde zuallererst eine Reinsynthese des Schmierstoffes HISM durchgeführt. 
Während der Synthese wurde die Reaktion bei einem Umsatzgrad von 60 % sowohl für die 1. 
als auch für die 2. Stufe abgebrochen. Weiterhin wurde der Schmierstoff anschließend mit 
i-BuOH umgeestert. Ziel dieser Vorgehensweise war es, ein Grundspektrum an Komponenten 
zu erzeugen, welche aus dem Intermediat durch Ringöffnungen, Umlagerungen oder 
Umesterung, bzw. aus dem Produkt durch Umesterung entstanden sein konnten. Ein solches 
Komponentenspektrum ist in der GC-Aufnahme in Abbildung 16 dargestellt.  
 
 
Abbildung 16: Produktspektrum einer HISM-Reinsynthese mit partiellem Umsatzgrad und 
nachfolgender partieller Umesterung ausgehend von reinem OME (99 %). 
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Das unvollständig umgesetzte OME estert hierbei zum i-Butoxy-Analogon OIE um. 
Unvollständig umgesetztes Intermediat e-SME estert zur i-Butoxy-Komponente e-SIE um. 
Weiterhin werden aus dem e-SME durch Ringöffnung mit Wasser geringe Mengen des 1,2-
Diols DHSM, bzw. durch säurekatalysierte Umlagerung die Oxo-Komponente OSM gebildet. 
Das HISM estert ebenfalls zur i-Butoxy-Komponente HISI um. Die Zuordnung bzw. 
Verifizierung dieser Komponenten erfolgte mittels GC-MS (in Zusammenarbeit mit dem IHU 
Institut für Hygiene und Umweltmedizin; TP A6). Da sich die jeweiligen i-Butoxy-
Komponenten in ihrer Retentionszeit um drei Minuten von ihren Methoxy-Komponenten 
unterscheiden, lässt sich vermuten, dass das OSM zur i-Butoxy-Komponente OSI umestert 
und in Abbildung 16 nach 18 min erscheint, bzw. das DHSM zur i-Butoxy-Komponente 
DHSI umestert und eine Retentionszeit von 19 min aufweist. 
Je nach eingesetztem Methylester bzw. der Reinheit des Methylesters oder des verwendeten 
Lösemittels kann es zu einer geringfügigen Verschiebung der Signale kommen (bis zu 1 min). 
Die in Abbildung 16 dargestellte Struktur der Komponentenabfolge bleibt jedoch immer 
erhalten und lässt sich auch im Folgenden in GC-Aufnahmen technischer Schmierstoffe 
wiederfinden. Gleiche Untersuchungen wurden für den Trioleat-Schmierstoff HIGTS 
durchgeführt. Nach basischer Spaltung/Umesterung mit KOH/MeOH wurde dieser – 
normalerweise nur mittels Hochtemperatur-GC zu untersuchende – Schmierstoff in das 
niedriger siedende HISM-System überführt (siehe Experimenteller Teil) und zeigt ein zur 
Abbildung 16 nahezu identisches GC-Spektrum. 
Da in technischem OME bis zu 30 % mehrfach ungesättigte Methylester (Linol-, 
Linolensäuremethylester) enthalten sein können, wurden obige Untersuchungen auch für 
reinen LME (Linolsäuremethylester) bzw. LenME (Linolensäuremethylester) durchgeführt. 
Auf Grund der hohen Komponentendichte bzw. der Signalüberlagerung (für LenME > 60 
Signale) konnten dem LME und LenME bzw. ihren Folgeprodukten lediglich 
Retentionszeitbereiche zugeordnet werden. In nachfolgenden GC-Untersuchungen werden 
diese Komponenten daher als LME+Produkte bzw. LenME+Produkte angegeben und nicht 
weiter aufgeschlüsselt. Ebenfalls überlagern sich in technischen Proben die Signale für OME 
LME und LenME bei Retentionszeiten zwischen 10,0 und 10,5 min. Auch durch Verwendung 
einer doppelt so langen 60-m-Säule (Rtx-5MS) konnte keine hinreichende Auftrennung erzielt 
werden. Für Umsatz- bzw. Selektivitätenberechnungen wurden die störenden Verbindungen 
durch Vergleich mit den Datenblättern (Cognis oder FuchsPetrolub) von dem 
Überlagerungssignal abgezogen. Bezüglich der entstehenden Verbindungen e-SME und 
HISM (welche mit den LME- und LenME-Folgeprodukten überlagern) wurden für 
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reaktionskinetische Messungen (vergleiche Kapitel 3.4) lediglich die ersten acht 
Reaktionsstunden untersucht, da nach dieser Reaktionsdauer die Intermediat- bzw. 
Produktsignale hinreichend von den Störsignalen zu trennen waren. Erst nach voller 
Reaktionsdauer wurde eine Überlagerung durch Signalverbreiterung festgestellt. Erste 
ergiebige Trennungen mittels GC-MS- und HPLC-Technik bezüglich dieser Problematik 
wurden vom Projektpartner TP-A6 durchgeführt [96].    
Ein weiteres Problem in der GC-Analytik stellte die Instabilität der e-SME-Proben dar. Von 
Rios et al. [9] wurde die Umlagerung von e-SME zu OSM ebenfalls beobachtet. Allerdings 
trat hier die Umlagerung stets als Nebenreaktion der Ringöffnung des e-SME zu 
Hydroxyethern unter Verwendung eines Katalysators auf. Offensichtlich scheint die 
Umlagerung auch ohne Katalysator abzulaufen und fast ausschließlich auf der Seite des 
OSMs zu liegen. Diese These wird durch die Beobachtungen von A. Lange de Oliveira [84] 
gestützt, wonach die Isomerisierungsenergie von Propylenoxid zu Aceton bei -129 kJ/mol 
ebenfalls auf Seiten des Ketons liegt. Abbildung 17 zeigt die sich zeitlich verändernden 
Massenprozente eines 96 % reinen e-SMEs.     
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Abbildung 17: Umlagerung von e-SME zu OSM. 
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Wandelt sich eine 98 % e-SME enthaltende Probe noch relativ langsam um (ca. 50 % nach 4 
Tagen), so beschleunigt sich die Reaktionsgeschwindigkeit mit abnehmender Reinheit. 
Technisches e-SME (Reinheit 65 %) ist bereits nach 3 Tagen zu 70 % umgelagert. Bei einer 
nicht aufgearbeiteten Probe, welche auch Essigsäure und Wasserstoffperoxid enthält, ist die 
Umlagerung bereits nach 17 h zu 35 % fortgeschritten. Bemerkenswert ist weiterhin, dass 
diese Beobachtungen nur für sehr kleine Probenmengen zutreffen (0,1 ml). Eine für 17 h 
abgeschaltete 25-l-Technikums-Synthese zeigte keine merkliche Umlagerung (vergleiche 
Kapitel 3.5.1 Abbildung 27). Um das Umlagerungsproblem für die Untersuchungen der GC-
Proben – gerade für nicht aufgearbeitete Proben, welche direkt der Reaktion entnommen 
werden, zu umgehen, ist eine möglichst zeitnahe Untersuchung zu empfehlen. 
 
 
Abbildung 18: Technischer HISM-Schmierstoff mit 90 % Komponentenzuordnung. 
C18:2-Reaktanden bzw. Folgeprodukte sind mit LME’, C18:3-Reaktanden bzw. 
Folgeprodukte mit LenME’ gekennzeichnet. 
 
Durch die vorher beschriebenen Untersuchungen und die problemlose Übertragung der Daten 
von Reinsynthesen auf die GC-Spektren technischer Schmierstoffe ist es gelungen, bis zu 
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90 % des Schmierstoffes einzelnen Komponenten bzw. Komponententypen zuzuordnen und 
so eine hohe Qualitätssicherung zu gewährleisten. In Abbildung 18 ist zum Vergleich mit der 
Reinsynthese aus Abbildung 16 ein technischer Schmierstoff bzw. die Zuordnung der 
jeweiligen Komponenten im GC-Spektrum dargestellt. 
 
3.1.2 Kennzahlen zur Qualitätssicherung 
Während der Umsatzgrad der jeweiligen Synthese bereits durch die GC-Spektren bestimmt 
werden kann, liefern zusätzlich die typischen Kennzahlen wie Viskosität, Verseifungszahl 
(VZ), Neutralisationszahl (NZ), Jodzahl (JZ) und die Peroxidzahl (POZ) einen wichtigen 
Einblick in evtl. fehlerhafte Schmierstoffchargen und fehlgeschlagene Synthesen. 
Üblicherweise werden die typischen Kennzahlen bei kommerziellen Anbietern als 
Qualitätssiegel angegeben und dienen zur Eingangskontrolle der gelieferten Edukte. In 
Tabelle 5 sind gemessene Kennzahlen an einigen Beispielen für verwendete Edukte, sowie 
synthetisierte Intermediate und fertige HISM- und HIGTS-Schmierstoffchargen aufgelistet.    
Der methodische Fehler der nach den DGF-Einheitsmethoden [47] bestimmten Kennzahlen 
wurde durch eine 9fach-Messung bestimmt und ergab folgende Werte: für die Viskosität 
beträgt die Standardabweichung 0,2 %, für die Verseifungszahl 1,6 %, für die Jodzahl 3,3 %, 
für die Neutralisationszahl 3,9 %, für den Epoxidindex 4,4 % und für die Peroxidzahl 4,2 %. 
Trotz der stellenweise recht großen methodischen Fehler liefern die einzelnen 
Bestimmungsmethoden sehr genaue Werte. Berechnet man beispielsweise für reines OME 
(99 %) den theoretischen Wert für die Jodzahl, welche eine direkte Verbindung zu der Anzahl 
der Doppelbindungen in der Probe darstellt, erhält man einen Wert von 86,5 g Jod/100 g. Die 
Abweichung von 0,9 g Jod/100 g zu dem gemessenen Wert von 85,6 g Jod/100 g entspricht 
einer prozentualen Abweichung von lediglich 1 % (bezogen auf den theoretischen Wert). Für 
das technische OME (70 %) muss ein Anteil von 11 % Linol- (C18:2) und 2 % 
Linolensäuremethylester (C18:3) berücksichtigt werden. Der theoretische Wert lässt sich auf 
84,1 g Jod/100 g berechnen. Die Abweichung von 7,4 g Jod/100 g (8,8 % des theoretischen 
Wertes) zu dem gemessenen Wert von 91,5 g Jod/100 g entspricht zwar nicht dem 
methodischen Fehler von 3,3 %, kann jedoch durch höher ungesättigte Ölanteile (Cognis 
Datenblatt: 3 % C18:n mit n ≥ 3) erklärt werden (7,4 g Jod entsprechen einem Anteil von 
2,1 % C18:4). 
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Tabelle 5: Wichtige Kenngrößen zur Charakterisierung bzw. zur Qualitätskontrolle während 
der Schmierstoffsynthese. Die jeweiligen Chargen werden neben der Chargennummer durch  
X.0 gekennzeichnet, wobei an Stelle des X eine evtl. spätere Additivierung durch andere 
Teilprojekte gesetzt wird und die 0 einen noch nicht gebrauchten Schmierstoff kennzeichnet. 
  Schmierstoff      Viskosität    VZ  NZ           JZ          EI                  POZ 
         [mm2/s]   [gKOH/g]   [gKOH/g]   [gJod/100g]   [molEp/kg]   [mmolO2/kg] 
                          40°C   100°C   
OME 99 %         -        -    191,4 0,0          85,6         0,00          0,0 
OME 70 %       4,5        -    193,1 0,8          91,5         0,13          0,8 
GTO 70 %      38,3     9,0    194,6 0,6          91,4         0,07          0,9 
101.X.0.e-SME     6,5       -    185,7 1,4          27,0         2,26         51,3 
107.X.0.e-SME     8,4       -    184,1 1,0           8,5         2,62         62,0 
109.X.0.e-SME     8,9       -    181,2 1,3           7,4         2,60         64,9 
70.X.0.e-GTS     111,3   15,2    180,1 1,5           3,4         2,43         55,8 
98.X.0.e-GTS     131,7      -    179,8 1,7           4,1         2,53         55,8 
102.X.0.e-GTS   134,6   18,3    180,8 1,9           4,7         2,51         57,3 
101.X.0.HISM     11,1     2,8    162,6 2,1          39,0         0,10         27,0 
107.X.0.HISM     17,7     3,6    154,7 2,2          15,7         0,04         11,6 
109.X.0.HISM     18,5     3,6    153,5 3,0          16,7         0,06         10,5 
109.X.0.HISI      28,5     4,7    145,1 9,0           9,7         0,00          3,0 
70.X.0.HIGTS    213,6   20,8    164,1 3,5           8,9         0,92         26,7   
98.X.0.HIGTS    371,0   29,9    156,3 1,1          12,0         0,23         10,0 
102.X.0.HIGTS  407,6   30,6    155,6 1,2          13,5         0,14         10,5 
 
 
Neben der Jodzahl kann ebenfalls die Viskosität zur Deutung der Synthesevollständigkeit 
herangezogen werden. Betrachtet man die Viskosität bei 40 °C für den HISM-Schmierstoff,  
sollte diese sich im Normalfall vom Edukt (OME 70 %) zum Intermediat (109.X.0.e-SME) 
verdoppeln bzw. zum Produkt hin (109.X.0.HISM) vervierfachen. Im Falle des hochviskosen 
HIGTS-Schmierstoffes vergrößert sich die Viskosität vom Edukt (GTO 70 %) zum 
Intermediat (102.X.0.e-GTS) um den Faktor 3,5 bzw. zum Produkt (102.X.0.HIGTS) um den 
Faktor 11. Fehlerhafte Chargen wie z. B. 101.X.0.e-SME/HISM und 70.X.0.e-GTS/HIGTS 
weisen allesamt wesentlich geringere Viskositäten auf. 
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Bei diesen fehlerhaften Chargen treten ebenfalls Unstimmigkeiten in der Jodzahl auf. 
Vergleicht man die fehlerfreien Chargen 107.X.0.HISM und 109.X.0.HISM, deren komplette 
Werte im Rahmen der Fehlerbandbreite übereinstimmen, mit der fehlerhaften Charge 
101.X.0.HISM, stellt man eine mehr als doppelt so große Jodzahl fest. Aus der stark erhöhten 
Jodzahl kann auf eine unvollständige Epoxidierung geschlossen werden (ebenfalls ersichtlich 
bei 101-, 107- und 109.X.0.e-SME). Tatsächlich wurde bei der Charge 101.X.0.HISM neben 
20 % OME und 8 % e-SME lediglich ein HISM-Gehalt von 32 % statt der üblichen 48-50 % 
festgestellt (vergleiche Kapitel 3.5.6 Abbildung 33). Vergleicht man die Chargen 70-, 98- und 
102.X.0.HIGTS miteinander, erkennt man Parallelen. Während die fehlerfreien Chargen 98- 
und 102.X.0.HIGTS – bis auf leichte Abweichungen in der Viskosität – in ihren Werten 
übereinstimmen, weist die Charge 70.X.0.HIGTS eine niedrigere Jodzahl auf. 
Eine Abschätzung der Reaktionsvollständigkeit bezüglich der Alkoholyse lässt sich unter 
Zuhilfenahme des Epoxidindex durchführen. Zum einen beobachtet man einen 20-30fach 
höheren Epoxidgehalt der Intermediate gegenüber den Edukten und den Schmierstoffen. Zum 
anderen korrelieren die gefundenen Werte mit der Stoffzusammensetzung der Schmierstoffe 
(vergleiche Kapitel 3.5.6 Abbildung 33). In der Charge 101.X.0.HISM entspricht der 
Epoxidindex von 0,10 mol Ep/kg einem e-SME-Anteil von 7,9 %. Bei den Chargen 107 und 
109.X.0.HISM bestätigt der Epoxidindex mit Werten von 0,04 bzw. 0,06 einen höheren 
Alkoholysegrad. Der e-SME-Anteil dieser Chargen beträgt lediglich 4,3 bzw. 4,9 %.   
Weiterhin lassen sich durch die gemessenen Kennzahlen nicht nur Fehler in der Synthese, 
sondern auch in der Schmierstoffaufarbeitung ablesen. Vergleicht man die 
Schmierstoffcharge 109.X.0.HISM mit dem Umesterungsprodukt 109.X.0.HISI, so stellt man 
bei dem Umesterungsprodukt eine dreimal so hohe Neutralisationszahl fest. Dies deutet auf 
eine zu geringe Ölneutralisation in der Nachbehandlung des Schmierstoffes hin. Während der 
Synthese eingesetzte konz. H2SO4, deren Restgehalte nicht vollständig aus dem Schmierstoff 
entfernt wurden, können beispielsweise für eine derartige Neutralisationszahlerhöhung 
verantwortlich sein. Gleichzeitig erfolgte während der Umesterung anscheinend ein Angriff 
auf die vorhandenen Doppelbindungen (beispielsweise durch Addition der konz. H2SO4) bzw. 
auf die nicht umgesetzten Epoxide (Ringöffnung), wodurch Jodzahl und Epoxidindex stark 
abgesenkt wurden. 
Neben dem direkten Vergleich einzelner Chargen bieten die Kennzahlen weiterhin die 
Möglichkeit, durch Datenkorrelation gewisse Trends bzw. Zusammenhänge der Kennzahlen 
miteinander zu bestimmen (vergleiche hierzu auch die Viskositätsabhängigkeit der 
Schmierstoffgemische HISM/HIGTS; Anhang Abbildung A2). In Abbildung 19 wurde 
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beispielsweise die Viskosität bei 40 °C der Chargen 81-127.X.0.HISM mit den dazugehörigen 
Jodzahlen korreliert.   
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Abbildung 19: Viskositäten bei 40 °C der HISM-Schmierstoffchargen 81.X.0.HISM-
127.X.0.HISM, aufgetragen gegen ihre Jodzahlen. Die Pfeile geben die Jodzahl-Viskositäts-
Korrelation des Syntheseweges OME-e-SME-HISM wieder. Der Kasten markiert die 
erwarteten Jodzahl-Viskositäts-Korrelationen. Die Chargen 71-75 weisen besonders hohe 
HISI-Anteile auf, 91-93 erhöhte e-SME-Anteile 81, 101 und 103 hohe OME-Anteile.    
 
Im Wesentlichen lassen sich aus der Korrelation zwei Kernaussagen ablesen: Zum einen 
sollten in zukünftigen Chargen, die eine Viskosität von 17-21 mm2/s aufweisen, die 
dazugehörigen Jodzahlen Werte zwischen 12-18 g Jod/100 g besitzen. Zum anderen lässt sich 
die Tendenz beobachten, dass mit steigender Jodzahl die Viskosität abnimmt, was – bedingt 
durch einen unvollständigen Reaktionsumsatz – durchaus plausibel erscheint. Die Pfeile 
geben die Jodzahl-Viskositäts-Korrelation einer Reinsynthese von OME über e-SME zu 
HISM wieder. In dem Kasten sind die zu erwartenden Jodzahl-Viskositäts-Korrelationen 
optimierter Schmierstoffchargen dargestellt. Abweichungen aus diesem Bereich lassen sich 
durch das Mehrkomponentengemisch der Schmierstoffchargen erklären (vergleiche 
Abbildung 33). Die Chargen 71-75 weisen einen besonders hohen HISI-Anteil auf und 
weichen im Vergleich zu HISM-reichen Chargen dementsprechend zu höheren Viskositäten 
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ab. Die Chargen 91-93 weisen einen erhöhten Epoxidgehalt auf und weichen 
dementsprechend zu niedrigeren Viskositäten ab. Die Chargen 81, 101 und 103 hingegen 
zeigen einen hohen OME-Anteil durch unvollständigen Umsatz in der Epoxidierung und 
weisen bei vergleichsweise niedrigen Viskositäten erhöhte Jodzahlen auf. In der Charge 81, 
im Vergleich zu 101 und 103, ist der Anteil nicht aufgeklärter Verbindungen besonders hoch. 
Dies spiegelt sich in einer höheren Viskosität wider. In der Charge 81 kann durchaus ein 
höherer Gehalt an Dimeren bzw. Oligomeren unter den nicht aufgeklärten Verbindungen 
vorliegen, als dies bei den Chargen 101 und 103 der Fall ist. Eine Jodzahl < 10 g Jod/100 g 
wird in technischen Chargen in der Regel durch einen unvollständigen Umsatz bezüglich der 
Epoxidierung von OME, LME und LenME (maximal 95 %) nicht erreicht. Geht man von 
jeweils 5 % Restgehalt an OME, LME und LenME im Schmierstoff aus, lässt sich die 
theoretische Jodzahl auf 5,6 g Jod/100 g berechnen.          
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3.2 ATR-IR-spektroskopische Untersuchungen 
 
3.2.1 Inline-Verfolgung der Schmierstoffsynthese 
Zur modernen prozessanalytischen Verfolgung bzw. Aufnahme von Reaktionsfortschritten 
wurde die ATR-IR-Technik (attenuated total reflectance infrared) angewandt, wie sie von 
Minnich et al. [85] beschrieben und bereits erfolgreich für die Reaktionsverfolgung eingesetzt 
wurde. Diese Technik beruht auf einem Lichtleitersystem, welches in einen inerten, 
goldbeschichteten Hastelloykörper eingelassen ist und über ein Diamantprisma am Ende der 
Sonde Licht direkt in die Probe abgeben kann bzw. die von der Probe zurückgegebenen 
Signale sammelt. Abbildung 20 zeigt die IR-Transmissionsspektren des eingesetzten Eduktes 
OME, des Intermediates e-SME und der Schmierstoffe HISM und HIGTS im Vergleich. 
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Abbildung 20: IR-Spektren des Eduktes OME (schwarz), des Intermediates e-SME (rot), des 
Schmierstoffes HISM (blau) und des Schmierstoffes HIGTS (grün) im Vergleich. 
 
Neben wenig aussagekräftigen Signalen wie beispielsweise den CH2-Valenzschwingungen im 
Wellenzahlbereich zwischen 2800 und 3300 cm-1 (hier nicht gezeigt) oder der sehr starken 
Carbonylschwingung bei 1740 cm-1 ist der Fingerprint-Bereich zur Charakterisierung von 
Fettsäureestern wesentlich aussagekräftiger. Speziell im Bereich zwischen 600 und 1200 cm-1 
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fallen vier signifikante Banden auf. Die erste aussagekräftige Bande erscheint bei einer 
Wellenzahl von 723 cm-1 und ist eine Überlagerung der typischen CH2-Gerüstschwingung 
langkettiger Moleküle mit der Deformationsschwingung von Doppelbindungen ungesättigter 
Fettsäuren. Die Überlagerung führt zu einer relativ breiten Bande. Bereits bei der Betrachtung 
des Intermediates e-SME ist dieses Signal intensitätsschwächer und dafür schärfer geworden. 
Die Bande bei 723 cm-1 stellt also einen direkten Bezug zu dem Doppelbindungsanteil 
während der Synthese des Intermediates e-SME dar. Bei der Betrachtung des Intermediates e-
SME erscheint die Valenzschwingung des Epoxidringes als breite Bande bei 827 cm-1. Im 
Vergleich des e-SME mit dem Schmierstoff HISM verschwindet die Epoxidbande bei 827 
cm-1. Stattdessen findet man zwei neue Signale: die Valenzschwingung der C-OH-
Hydroxygruppe bei einer Wellenzahl von 1047 cm-1 und die asymmetrische Valenz-
schwingung der C-O-C-Isobutoxygruppe bei 1089 cm-1. Ein ähnliches Verhalten stellt man 
ebenfalls für den hochviskosen Schmierstoff HIGTS fest. Das grüne IR-Spektrum des HIGTS 
ist ebenfalls in Abbildung 20 dargestellt und zeigt im Wesentlichen den gleichen Verlauf wie 
das blaue Spektrum des HISMs. Der unterschiedliche Verlauf der beiden Spektren bei 1430 
cm
-1
 ist auf die fehlende Methylgruppe (δas CH3 = 1430-1460 cm-1) beim HIGTS (hier 
Glycerinverbrückung) zurückzuführen. Auch im Bereich der Progressionsbanden (1250-
1150 cm-1) weichen die Spektren voneinander ab. Weiterhin ist in beiden Produktspektren 
eine Bande bei 966 cm-1 (typische Bande für E-Doppelbindungen = 970 cm-1) zu erkennen. 
Diese Bande wird im Edukt- und Intermediatspektrum nicht gefunden und könnte daher ein 
Hinweis auf eventuell vorhandene E-Konfiguration der Doppelbindung sein (HISM und 
HIGTS wurden beide durch die Trägerdampfdestillation wesentlich höheren Temperaturen 
ausgesetzt).      
Die sich im Fingerprint-Bereich stark voneinander unterscheidenden Spektren konnten für 
erste inline-Versuchsmessungen mittels der ATR-IR-Technik genutzt werden. Um einen 
Synthesefortschritt inline aufzunehmen, können prinzipiell alle vier beschriebenen Signale 
genutzt werden. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass die Überlagerung der Hydroxy- und 
Isobutoxybande durch die ebenfalls in diesem Bereich sehr starke Absorption des in der 
Alkoholyse verwendeten Isobutanols eine sehr detaillierte Kalibrierung des Stoffsystems 
erfordert.  
In Abbildung 21 ist ein inline aufgenommener Reaktionsfortschritt der Epoxidierung 
dargestellt. Aufgenommen wurden die ersten acht Stunden der Reaktion als 
Transmissionsspektrum gegen die Wellenzahl. Als Signal wurde die breite 
Überlagerungsbande bei 723 cm-1 gewählt. Mit fortschreitender Reaktion kann die 
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Verschmälerung des breiten Signals unter gleichzeitigem Intensitätsverlust um 14 %, von 
anfänglich 58 % auf 72 %, beobachtet werden. Anfangs- und Endspektrum der Reaktion sind 
jeweils als schwarze Linien auf der XY-Ebene abgebildet. Durch eine lineare Interpolation 
zwischen den Reinstoffspektren und dem Intermediat e-SME ist die Bestimmung des 
Reaktionsumsatzes zu jedem Zeitpunkt der Reaktion mittels der ATR-IR-Technik möglich. 
Im vorliegenden Fallbeispiel wurde der Umsatz auf 87 ± 1-5 % errechnet. Unter 
Zuhilfenahme eines GC-Spektrums wurde der Umsatz auf  88,5 ± 3 % errechnet. Die sehr 
geringe Abweichung von 1,5 % dieser Werte ist im Wesentlichen auf den recht großen Fehler 
von 3 % für die GC-FID Methode zurückzuführen. Die ATR-IR-Methode liefert 
normalerweise die genaueren Werte. Der Fehlerbereich liegt je nach Kalibrierung zwischen 1 
und 6 %. Für die Berechnung des Umsatzes wurde in diesem Falle eine einfache lineare 
Intensitätskorrelation verwendet, bei der OME (99 %) als Anfangs- und zuvor synthetisiertes 
e-SME (97 %) als Endspektrum verwendet wurden.  
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Abbildung 21: Inline-Aufnahme des Reaktionsfortschrittes der Epoxidierung von OME zu e-
SME. Gezeigt ist das Doppelbindungssignal bei 723 cm-1 als Transmissionsspektrum gegen 
die Wellenlänge und die Zeit.  
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3.2.2 Fallbeispiel zur ATR-IR-Spektroskopie: Gebrauchsbedingte Ölalterung 
Die inline-ATR-IR-Technik findet weiterhin eine viel versprechende Anwendung bei der 
Überwachung von Ölalterungsprozessen des Schmierfluides wie beispielsweise durch 
Oxidationsreaktionen. In einem vom IFAS (Institut für fluidtechnische Antriebe und 
Steuerungen; TP A3) durchgeführten Alterungstest wurden 5,75 l HISM über 1000 h bei 
79 °C, Maximaldrücken bis 220 bar und einem Volumenstrom von 16,6 l/min durch ein 
Umlaufsystem gepumpt. Durch diese Versuchsführung wurde das Schmierfluid HISM gezielt 
extremen Belastungen ausgesetzt und sollte auf Stabilität bzw. Standzeit getestet werden. Zur 
Untersuchung des Alterungsprozesses wurden ca. alle 100 h Ölproben aus dem Umlaufsystem 
entnommen und sowohl mittels ATR-IR-Technik als auch viskosimetrisch untersucht. Die 
gemessenen Spektren wurden mittels Differenzspektroskopie, bei der jeweils das 
Grundspektrum des Schmierstoffes HISM vor Gebrauch vom Probenspektrum abgezogen 
wurde, ausgewertet und sind in Abbildung 22 als Absorptionsspektren gegen die Wellenzahl 
dargestellt.      
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Abbildung 22: Differenzspektren des Schmierstoffs HISM während des Stabilitätstests über 
1000 h Umlaufzeit. 
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Die Auswertung der Differenzspektren ergibt eine offensichtliche Oxidation des 
Schmierstoffs, die an der Hydroxy- bzw. Isobutoxygruppe des HISM-Moleküls abläuft. 
Denkbar wäre beispielsweise eine Reaktion zwischen Alkylether und Sauerstoff zu einem 
Hydroperoxid, das mit anschließendem Zerfall ein Keton bildet. Indizien hierfür lassen sich 
zum einen durch die Abnahme des Isobutoxysignals bei einer Wellenzahl von 1089 cm-1, zum 
anderen durch die starke Zunahme des Carbonylsignals zwischen 1670 und 1740 cm-1 finden. 
Zudem handelt es sich bei dem Carbonylsignal um eine Doppelbande. Neben der 
Carbonylschwingung der endständigen Estergruppe muss also eine weitere Carbonylgruppe in 
dem ursprünglichen HISM-Molekül vorhanden sein. Ebenfalls für eine Oxidation der 
innenständigen Hydroxy-Isobutoxy-Gruppen spricht das Erscheinen einer völlig neuen Bande 
bei 1780 cm-1. Dieses Signal könnte auf die Struktur eines 1,2-Diketons hindeuten, da der 
typische Wellenzahlbereich von 1,2-Alkyldiketonen zwischen 1700 und 1790 cm-1 liegt [86]. 
Für die Oxidation zu einem 1,2-Diketon würde ebenfalls der starke Viskositätsanstieg von 
anfänglichen 20 mm2/s auf 60 mm2/s für die Probe nach 1000 Stunden sprechen. 1,2-Diketone 
weisen eine hohe Polarität auf, welche durchaus zu einer Verdreifachung der Viskosität 
führen könnte. Bisher noch ungeklärt ist die starke Zunahme der COOR-Valenzschwingung 
der endständigen Estergruppe bei 1160 cm-1. Es lässt sich hieraus lediglich schließen, dass 
eine Ölalterung auf Grund von Hydrolysereaktionen ausgeschlossen werden kann, da die 
COOR-Valenzschwingung der Estergruppe in diesem Falle abnehmen müsste. Die oxidative 
Zerstörung des HISM-Moleküls wird weiterhin durch eine am IHU (Institut für Hygiene und 
Umweltmedizin; TP A6) durchgeführte Gehaltsbestimmung gestützt. Hierbei wurde 
festgestellt, dass der HISM-Gehalt während der 1000 Betriebsstunden von 45 % auf 17 % 
abgenommen hat. 
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3.3 Untersuchungen zur Syntheseoptimierung im Labormaßstab 
 
3.3.1 Temperatur- und Mischungseinflüsse auf die e-SME-Synthese 
Bei der Epoxidierung von OME zum e-SME wurden gezielt der Temperatur- und der 
Mischungseinfluss untersucht. Um ein möglichst breites Spektrum zu erfassen, wurden 
Temperaturen und Rührgeschwindigkeiten willkürlich in einer zweidimensionalen 
Versuchsplanung gewählt. Besonderes Augenmerk lag auf dem Mischungseinfluss auf das 
2-Phasen-Reaktionssystem. Die Reaktionstemperatur wurde in Temperaturbereichen 
zwischen 25 und 70 °C  bei Rührgeschwindigkeiten zwischen 200 und 500 min-1 gewählt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 6 dargestellt. Die Reaktionstemperatur wurde auf 70 °C limitiert, 
um unerwünschte Nebenreaktionen zu vermeiden. Zwar lässt sich die Reaktions-
geschwindigkeit durch höhere Temperaturen deutlich steigern (vergleiche Kapitel 3.4), es 
wurde jedoch beobachtet, dass im essigsauren Medium die Öffnung des Epoxids unter 
Diolbildung bereits ab Temperaturen > 65 °C verstärkt zunimmt. Die Rührgeschwindigkeit 
wurde auf 500 min-1 limitiert. Bei noch größeren Geschwindigkeiten wurde die Ausbildung 
eines starken Zentralwirbels mit langsamer Randbewegung beobachtet, durch den die 
erwünschte Durchmischung der Reaktanden nicht weiter gefördert wurde.   
 
Tabelle 6: Einfluss von Temperatur und Rührgeschwindigkeit auf die e-SME-Synthese im 
Labormaßstab (100 g OME-Ansatz; Reaktionszeit jeweils 18 h). 
Temperatur [ °C]    Geschwindigkeit [min-1]    Umsatz [%]    Selektivität [%]    Ausbeute [%]  
25                     200    25,8                   86,4          17,6 
30               500    33,3     72,6          24,2 
30               350    31,2     71,7          22,4 
35               250    38,6     74,6          28,8 
40               325    34,0     74,1          25,2 
45               500    65,4     80,0          52,3 
45               375    64,5     80,2          51,7 
55               275         88,0     83,7          73,7 
60               350    92,6     83,4          77,2 
65               225    93,6     83,5          78,2 
70               500    94,2     82,0          77,2 
70               200    93,4     84,7          79,1 
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Der Einsatz eines strömungsbrechenden 250-ml-Reaktionskolbens führte bei Umdrehungen 
> 500 min-1 zu keiner merklichen Reaktionsverbesserung im Gegensatz zu dem verwendeten 
250-ml-Rundkolben ohne Strömungsbrecher. 
Eine Überprüfung der Stofftransportlimitierung, verursacht durch Grenzflächenreaktionen, 
bzw. ein unzureichender Stoffaustausch der einzelnen Phasen in Abhängigkeit der 
Rührgeschwindigkeit konnte durch die in Tabelle 6 dargestellten Ergebnisse nicht 
nachgewiesen werden. Vergleicht man die durchgeführten Doppelmessungen bei 30, 45 und 
70 °C miteinander, ist keine systematische Abhängigkeit bezüglich der Rührgeschwindigkeit 
feststellbar, obwohl sich die Werte stellenweise um bis zu 300 min-1 unterscheiden. Vielmehr 
sind alle Umsätze und Selektivitäten bzw. die daraus resultierenden Ausbeuten bezüglich des 
Epoxids nahezu identisch. Findet man bei den Reaktionstemperaturen von 30 und 45 °C, bei 
Rührgeschwindigkeiten von 500 min-1, jeweils mit Ausbeuten von 24,2 % und  52,3 % leicht 
erhöhte Werte im Gegensatz zu den niedrigeren Rührgeschwindigkeiten, so liegen die Werte 
in ihrer Tendenz, bei einer Reaktionstemperatur von 70 °C, genau umgekehrt. Hier wird die 
beste Ausbeute von 79,1 % bei einer sehr niedrigen Grenzgeschwindigkeit von 200 min-1 
gefunden. 
Die Temperaturabhängigkeit der Epoxidierung des OMEs zum e-SME spielt eine wesentlich 
stärkere Rolle als die Rührgeschwindigkeit. Findet man bei der kleinsten Reaktionstemperatur 
von 25 °C mit 17,6 % auch die geringste Ausbeute, steigt diese stetig bis auf 79,1 % bei 70 °C 
an. Herausragende Reaktionsbereiche in Abhängigkeit von der Temperatur lassen sich im 
unteren Temperaturbereich nicht finden. Es ist lediglich zu beobachten, dass die Ausbeute 
stetig von 17,6 % bei 25 °C auf 77,2 % bei 60 °C anwächst. Bei Temperaturen oberhalb von 
60 °C stellt man nur noch eine geringe Ausbeutesteigerung auf den Maximalwert von 79,1 % 
bei 70 °C fest. Evtl. doch vorhandene Stofftransportprozesse scheinen, für das vorliegende 2-
Phasen-Transfersystem, unter den gewählten Bedingungen sehr gering zu sein bzw. werden 
durch die starke Temperaturabhängigkeit der Epoxidierung überlagert. 
 
3.3.2 Untersuchungen zur Zugabereihenfolge und Stöchiometrie 
Basierend auf den Arbeiten von P. Ph. Weckes [12] wurde der Einfluss der 
Zugabereihenfolge der Reaktanden zur e-SME-Synthese untersucht. Weckes schrieb vor, das 
OME vorzulegen, dann die in n-Hexan gelöste Essigsäure zuzugeben und schließlich das 
Wasserstoffperoxid/H2SO4-Gemisch zuzutropfen. In Tabelle 7 sind verschiedene Variationen 
in der Zugabereihenfolge aufgelistet. Offensichtlich hat die Zutropfreihenfolge keinen 
signifikanten Einfluss auf die Reaktion. Im Gegensatz zu der nach Weckes beschriebenen 
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Methode wurden sämtliche Reaktanden vorgelegt und zuletzt OME zugetropft. In beiden 
Fällen sind Selektivitäten und Umsätze bzw. die daraus resultierenden Ausbeuten bezüglich 
des e-SMEs mit Werten von 54 % und 53 % nahezu identisch. In einem dritten Versuch 
wurde n-Hexan, welches als Lösungsvermittler zwischen Essigsäure und OME dient, 
weggelassen. Die Motivation besteht hier darin, auf das n-Hexan, welches im Metabolismus 
2,5-Hexandion bildet (das zu Nervenschäden führt) vollständig verzichten zu können. Hier 
lassen sich jedoch deutliche Abweichungen mit einer Ausbeute von 47 % um 7 % bzw. 6 % 
zu den anderen Versuchen erkennen. Das Vorlegen aller anderen Reaktanden mit 
nachfolgender Zugabe von OME zeigt zwar im Gegensatz zu der umgekehrten Variante 
keinen Unterschied in der Ausbeute, ist jedoch großtechnisch eher nicht zu empfehlen. Genau 
wie in der dritten Variante werden hier große Mengen Peressigsäure schon vor der Reaktion 
gebildet, was aus sicherheitsrelevanten Gründen im Technikumsmaßstab eher vermieden 
werden sollte. Eine Ersetzung von 35 %igem H2O2 und Essigsäure durch 50 %iges H2O2 und 
Ameisensäure wurde ebenfalls getestet. Diese Reaktionsführung ist in Tabelle 7 nicht 
aufgeführt, da anstatt des erwünschten e-SME das unerwünschte Hydrolyseprodukt DHSM 
gebildet wurde.           
 
Tabelle 7: Einfluss der Zugabereihenfolge der Reaktanden in der e-SME-Synthese (100 g 
OME Ansatz; 18 h Reaktionszeit). 
     Vorlage              Zugetropft            Umsatz [%]           Selektivität [%]          Ausbeute [%] 
OME, n-Hexan,         H2SO4,         81                   67     54 
    Essigsäure               H2O2         
 
H2SO4, H2O2,             OME                      82                              65                            53  
   Essigsäure, 
    n-Hexan 
 
H2SO4, H2O2,             OME                      76                              62                            47 
   Essigsäure 
 
OME, n-Hexan,         H2SO4,           Bildung des Hydrolyseproduktes DHSM 
  Ameisensäure H2O2    
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Einen noch größeren Einfluss in der e-SME-Synthese stellt die Variation der H2O2-
Äquivalente dar. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 8 angegeben. Um den 
H2O2-Verbrauch in späteren Technikumsversuchen zu senken, wurde im Labormaßstab der 
5-molare Überschuss in 0,5er Stufen abgesenkt. Bereits eine Änderung von 0,5 mol auf 4,5-
molaren Überschuss hat eine Umsatzeinbuße von 6 % zur Folge. Bei nahezu gleichbleibender 
Selektivität sinkt die Gesamtausbeute an e-SME um 9 % auf 49 %. Im folgenden 
Versuchsverlauf sinkt die Selektivität ebenfalls ab. Arbeitet man stöchiometrisch, so erhält 
man bei einem Umsatz von nur noch 28 % und einer Selektivität von 52 % eine sehr niedrige 
Ausbeute von 15 %. Die stöchiometrische Absenkung des H2O2 führt zwangsläufig zu einer 
Volumenverringerung bzw. zu einer Verringerung der reaktiven Oberfläche im 2-Phasen-
Transfersystem (vergleiche hierzu Kapittel 3.5.1.), wodurch die große Umsatzeinbuße erklärt 
werden kann.       
 
Tabelle 8: Einfluss der H2O2-Äquivalente auf die e-SME-Synthese (100 g OME Ansatz, 18 h 
Reaktionsdauer). 
Äquivalente H2O2            Umsatz [%]            Selektivität [%]            Ausbeute [%] 
5,0        81           67         54 
4,5        76           65         49 
4,0        67           64         43 
3,5        69           58         40 
3,0        64           62         40 
2,5        59           56         33 
2,0        44           55         24 
1,5        34           53         18 
1,0        28           52         15 
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3.3.3 Katalysatorvariation 
Für die Alkoholyse vom e-SME zum HISM wurden verschiedene Katalysatoren getestet, 
deren Ergebnisse in Abbildung 23 und Tabelle 9 dargestellt sind. Offensichtlich eignen sich 
für die Alkoholyse der unvorbehandelte Amberlyst 15 und der zuvor getrocknete (24 h; 
60 °C) Dowex Marathon C am besten, mit Ausbeuten von 69,6 % und 67,1 %. Auffällig war, 
dass bei Verwendung des Dowex Marathon C der synthetisierte Schmierstoff eine wesentlich 
hellere Gelbfarbe aufwies als bei dem Einsatz von Amberlyst 15. Weiterhin wird in 
Abbildung 23 die Bedeutung der wasserfreien Reaktionsführung deutlich. Liefert der zuvor 
getrocknete Amberlyst 16 immerhin noch eine Ausbeute von 55,3 % bei einem DHSM-Anteil 
von 5 %, so produziert die nasse Form mit 25 % hauptsächlich das DHSM statt des 
erwünschten HISM (20 %), was eine Ausbeute von nur noch 28,6 % zur Folge hat. Während 
Amberlyst 16 (trocken und nass) und der auf Montmorillonit-Basis aufgebaute KSF 
vergleichbare Umsätze aufweisen, sinkt die Selektivität, nicht zuletzt durch die erhöhte, 
unerwünschte Diolbildung von 66,1 % um nahezu die Hälfte auf 35,1 % ab. Der ebenfalls auf 
Montmorillonit-Basis aufgebaute K10 sowie der Zeolith ZSM-5 (H+-Form) und Amberlite 
200 c scheinen, auf Grund mangelnder Umsätze und Selektivitäten, für die Alkoholyse 
gänzlich ungeeignet.   
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Abbildung 23: Zusammensetzungen der im Labormaßstab bei 60 °C, unter Verwendung 
verschiedener Katalysatoren, hergestellten HISM-Schmierstoffe.   
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Tabelle 9: Verschiedene Katalysatoren in der HISM-Synthese (100 g e-SME Ansatz, 18 h 
Reaktionszeit). 
    Katalysator                 Umsatz [%]                 Selektivität [%]                  Ausbeute [%] 
     Amberlyst 15  91,6       76,0      69,6 
Dowex Marathon C  89,6       74,9      67,1 
     Amberlyst 16  83,7       66,1      55,3 
             KSF   81,4       56,3      45,7 
  Amberlyst 16 wet  81,4       35,1      28,6 
             K10   48,4       33,4      16,1 
     Zeolith ZSM-5  21,2       42,7       9,1 
     Amberlite 200c   5,4       10,1       5,5 
  
 
Neben der Wahl des Katalysators scheint die Menge entscheidend für eine optimale 
HISM-Ausbeute. Mit dem am besten für die Alkoholyse geeigneten Amberlyst 15 wurde in 
100-g-Ansätzen die Katalysatormenge variiert (Abbildung 24). Es wurden fünf Versuche, mit 
5 g, 7,5 g, 10 g, 12,5 g und 15 g (entspricht 1/20, 3/40, 1/10, 1/8 und 3/20 der eingesetzten 
e-SME-Masse) Amberlyst 15 durchgeführt. Die gezeigten Ergebnisse beinhalten neben dem 
Intermediat e-SME und der Hauptkomponente HISM die beiden möglichen Nebenprodukte 
HISI und DHSM. Allgemein lässt sich feststellen, dass die Katalysatormenge keinen 
merklichen Einfluss auf den Reaktionsumsatz hat. Zwar wird der größte HISM-Anteil von 
58 % bei einer Katalysatormenge von 7,5 g erzielt, im Allgemeinen liegt er jedoch bei 54 % 
und Umsätzen zwischen 90 und 93 %. Bezüglich der beiden Nebenprodukte HISI und HISM 
lassen sich zwei Trends feststellen. Zum einen wächst mit steigender Katalysatormenge der 
HISI-Anteil von 0,5 % bei 5 g auf 4 % bei 15 g. Dieser Tendenz liegt zu Grunde, dass mit 
einer größeren Menge Amberlyst 15 auch der Grad der Umesterungsreaktion zunimmt. Zum 
andern beobachtet man mit abnehmender Katalysatormenge eine Zunahme des Diols DHSM. 
Liegt der DHSM-Anteil bei 15 g und 12,5 g noch bei 2 %, so wächst er bei 10 g auf 3 % an 
und erreicht schließlich bei 7,5 g und 5 g den kritischen 5-%-Bereich. Diese Tendenz 
erscheint zunächst ungewöhnlich, findet eine wahrscheinliche Lösung jedoch in den stark 
hygroskopischen Eigenschaften des Amberlyst 15. Ähnlich einem Trocknungsmittel vermag 
der Amberlyst 15 zunächst vorhandenes Wasser aus dem Reaktionsgemisch zu binden 
(Wasserreste aus i-BuOH oder e-SME). Laut Wesley et al. [75] werden polare Reagentien 
über van-der-Waals-Kräfte in das makroporöse Netzwerk des Amberlyst 15 eingebaut und so 
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der ablaufenden Reaktion zur Verfügung gestellt. Wird nun weniger Amberlyst 15 bei 
gleicher Reaktionszeit eingesetzt, wird im Vergleich zur HISM-Erzeugung mehr DHSM 
produziert (vorausgesetzt, es ist immer noch genügend Katalysator zur vollständigen 
Restwasseraufnahme vorhanden) als bei dem Einsatz größerer Katalysatormengen. 
Die optimale Katalysatormenge liegt bei der 1/10 Menge des eingesetzten Reaktanden. Zwar 
liegt wie bereits erwähnt der beste Umsatz bei einer 3/40 Menge, der 5 %ige DHSM-Anteil 
würde jedoch zu einer Verfestigung des Schmierstoffes führen. Bei einer 1/8-Menge 
eingesetztem Katalysator liegt der DHSM-Gehalt zwar unter dem einer 1/10-Menge, jedoch 
tritt hier die unerwünschte Umesterungsreaktion des HISM zum HISI verstärkt auf.     
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Abbildung 24: Einfluss der Katalysatormenge auf die HISM-Synthese (18 h Reaktionszeit). 
 
3.3.4 Temperatureinfluss  
Zuletzt wurde der Temperatureinfluss auf beide Synthesestufen untersucht (Abbildung 25). 
Der Einfluss scheint für beide Reaktionsstufen ähnlich zu sein. Während der Epoxidierung 
wird der höchste e-SME-Anteil mit 51 % bei einer Reaktionstemperatur von 70 °C erreicht. 
Gleichzeitig sind jedoch bereits 10 % des e-SME zu dem Diol DHSM weiterreagiert. Die 
DHSM-Nebenreaktion setzt bereits bei einer Reaktionstemperatur von 40 °C ein und erreicht 
einen Spitzenwert bei 80 °C von 26 %. Obwohl der beste Umsatz bei einer Temperatur von 
70 °C erreicht wurde, scheinen auf Grund des wesentlich niedrigeren Diolgehaltes (bis 3 % 
bei 60 °C) Reaktionstemperaturen bis maximal 60 °C für die Epoxidierung geeignet zu sein. 
Dies deckt sich mit den Ausführungen von P. Ph. Weckes [12]. 
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Abbildung 25: Temperatureinfluss auf die Epoxidierung vom OME zum e-SME (oben) und 
auf die Alkoholyse vom e-SME zum HISM (unten)(100 g Ansätze, 18 h Reaktionszeit). 
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Bei der Alkoholyse vom e-SME zum HISM zeigt sich ein nahezu identisches Bild. Der 
höchste HISM-Gehalt wird mit 50 % bei einer Reaktionstemperatur von 60 °C erreicht. Der 
DHSM-Anteil liegt hier bei ebenfalls 3 %. Bereits bei 70 °C wird mit 24 % mehr DHSM 
produziert als HISM (14 %). Wie bei der Epoxidierung setzt auch bei der Alkoholyse die 
Nebenreaktion zum DHSM bei 40 °C ein. Ebenso beginnt die Umesterungsreaktion vom 
HISM zum HISI bei selbiger Temperatur, weist bei 60 °C einen HISI-Anteil von 2 % auf und 
erreicht einen Maximalwert von 5 % bei 80 °C. Die Umesterung des nicht umgesetzten OMEs 
zum OIE wird etwas später bei einer Reaktionstemperatur von 50 °C beobachtet. Unter dem 
Aspekt, sowohl die DHSM-Bildung als auch die Umesterung zum HISI möglichst gering zu 
halten, scheint auch für die Alkoholyse eine Reaktionstemperatur von 60 °C optimal zu sein. 
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3.4 Reaktionskinetische Untersuchungen 
Um ein besseres Reaktionsverständnis zu erlangen, wurde die Kinetik der Epoxidierung und 
der Alkoholyse zur HISM-Synthese bestimmt. In beiden Reaktionsstufen wurde ein 
strömungsgebrochener 1-l-Reaktionszylinder der Firma Schott verwendet. Der unter den 
jeweiligen Schaufeln verschränkte Schaufelrührer sorgte bei einer Geschwindigkeit von 1100 
U/min für optimale Durchmischung des jeweiligen Systems. Die Bestimmung der 
Konzentrationen erfolgte über den internen Standard C16H34. Typische zeitliche 
Konzentrationsverläufe sind in Abbildung 26 dargestellt. Die Punkte spiegeln hierbei die 
gemessenen Werte wider, während die durchgezogenen Linien die angepassten Werte einer 
ersten Ordnung darstellen.     
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Abbildung 26: Konzentrationsverlauf über die Zeit bei verschiedenen Reaktionstemperaturen 
für die Epoxidierung von OME zu e-SME. 
 
Die kinetischen Daten wurden zwischen 39 und 79 °C aufgenommen. Ein Vergleich der 
Konzentrationsentwicklung bei 79 °C mit der bei 69 °C bestätigt sehr gut die hohe 
Temperaturabhängigkeit der Reaktion. Ist bei 79 °C eine Maximalkonzentration von 
0,35 mol/l nach bereits 3 h erreicht, benötigt man bei 10 K weniger als 6 h, um diesen Wert zu 
erreichen. Weiterhin zeigt eine dreifache Reaktionsdurchführung bei 57 °C eine gute 
Reproduzierbarkeit der kinetischen Daten mit Abweichungen zwischen 3 und 7 %. Nimmt 
man nun die Reaktionsordnung der Epoxidierung als Reaktion erster Ordnung bzw. pseudo-
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erster Ordnung an [87], da die Bildung der Persäure als schnelle, vorgelagerte Reaktion 
angesehen werden kann, und geht von einer optimalen Durchmischung des Systems aus, so 
lässt sich folgendes Geschwindigkeitsgesetz für die Epoxidierung vom OME zum e-SME 
aufstellen: 
 
OME     +
O
OOH
k
e-SME     +
O
OH
konstant konstant
 
 
)()( OMEck
dt
OMEdc
⋅=−  
Da in der GC-Analytik das OME-Signal stets von Linol- und Linolensäuremethylester 
überlagert ist, können entweder die Signale herausgerechnet werden, oder es wird das in den 
ersten acht Reaktionsstunden noch nicht überlagerte e-SME-Signal verwendet. Um den Bezug 
zu der gemessenen Konzentration von e-SME herzustellen, kann c(OME) gemäß c(OME) = 
c0(OME) – c(e-SME) ersetzt werden. Nach Variablentrennung und Integration ergibt sich 
folgender Ansatz für die Berechnung der Geschwindigkeitskonstante k: 
 
t
SMEecOMEcOMEck ))()(ln())(ln( 00 −−−=  
 
Die Geschwindigkeitskonstante k ergibt sich also zu der jeweils gemessenen Temperatur aus 
der Steigung der Konzentration über der Zeit. Wird für die Alkoholyse ebenfalls optimale 
Durchmischung angenommen und eine Stofflimitierung auf Grund der makroporösen Struktur 
des Amberlyst 15 ausgeschlossen [81], so ergibt sich ebenfalls ein Geschwindigkeitsgesetz 
erster Ordnung. In Tabelle 10 sind die berechneten Geschwindigkeitskonstanten der 
Epoxidierung und der Alkoholyse zu den jeweiligen Temperaturen aufgeführt. Aus den 
berechneten Geschwindigkeitskonstanten lassen sich mittels der Arrhenius-Gleichung die 
jeweiligen Aktivierungsenergien bestimmen. Die Genauigkeit der durchgeführten 
Bestimmung liegt zwischen 7 und 11 % und setzt sich wie folgt zusammen: GC-Fehler 3 %, 
Einwaagefehler 1 % und Reproduzierbarkeit 3-7 %. Die Berechnung der Aktivierungs-
energien ergibt für die Epoxidierung einen Wert von 53,4 ± 5,9 kJ/mol und für die Alkoholyse 
31,9 ± 3,5 kJ/mol. Der Vergleich mit Literaturdaten fällt auf Grund der eingesetzten Ölvielfalt 
schwer, bestätigt jedoch die Richtigkeit der Größenordnung. Goud et al. [87] fanden für die 
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Epoxidierung von Pflanzenöl (Mahuabaumöl) einen Wert von 50,2 kJ/mol. Gan et al. [88] 
hingegen bestimmten für die Epoxidierung von Palmölmethylester eine Aktivierungsenergie 
von 63,2 kJ/mol vor. Für die Ringöffnung des Epoxids, katalysiert durch Essigsäure, fanden 
sie eine Aktivierungsenergie von 73,5 kJ/mol. Rios et al. fanden für die Ringöffnung 
katalysiert durch Amberlyst 15 einen Wert von 76,9 kJ/mol, durch SAC 13 hingegen 
33,9 kJ/mol [10].  
Durch den Einsatz des hier verwendeten Amberlyst 15 als Festkörpersäure lässt sich die 
Aktivierungsenergie offensichtlich erheblich absenken im Gegensatz zur Verwendung einer 
flüssigen Säure. Diese Beobachtung wird durch die Arbeiten von Töpke et al. gestützt, die bei 
der Synthese von Methylacetat – unter Verwendung von Amberlyst 15 im Vergleich zu 
Essigsäure als Katalysator – ebenfalls eine Absenkung der Aktivierungsenergie feststellten 
[89].    
 
Tabelle 10: Geschwindigkeitskonstanten der Epoxidierung von OME zu e-SME und der 
Alkoholyse von e-SME zu HISM. 
                 Epoxidierung             Alkoholyse 
Temperatur [ °C]   k [1/h]    Temperatur [ °C]   k [1/h] 
        39     0,024            40     0,043       
        49     0,046            50     0,069 
        57     0,078                  60     0,095 
        69     0,141            70     0,146 
        79     0,255                  80     0,159 
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3.5 Optimierung der 25-l-Pilotanlage 
 
3.5.1 Kinetische Untersuchungen im Technikumsmaßstab 
Die in Kapitel 3.3 beschriebenen Ergebnisse und Erfahrungen wurden auf einen 25-l-Ansatz 
im Technikum übertragen. Abbildung 27 zeigt die gemessenen GC-Massenprozente gegen 
den Reaktionsfortlauf für die Epoxidierung bzw. die Alkoholyse. Aus sicherheitstechnischen 
Gründen wurde die Technikumsanlage zuerst nur tagsüber betrieben. Die Abschaltungszeiten 
von jeweils 17 h über Nacht sind in beiden Diagrammen in Abbildung 27 durch gestrichelte 
Linien gekennzeichnet. Für die Epoxidierung stellt die Abschaltung offensichtlich keine 
Beeinflussung dar. Anscheinend ist der Stofftransport an der Phasengrenze zwischen 
organischem und wässrigem Medium ohne aktive Durchmischung derart gering, dass keine 
Weiterreaktion erfolgt. Eine erste Abschätzung bestätigt diese Vermutung. Während die 
Phasengrenzfläche im ungerührten Zustand 2000 cm2 beträgt, vergrößert sich die Oberfläche 
im gerührten Zustand um das 36fache auf ca. 72.000 cm2 (hierbei wurde ein Tröpfchen-
durchmesser von 5 mm des wässrigen Mediums im Öl angenommen).  
Bei der Alkoholyse hat die Abschaltung sehr wohl einen Einfluss auf den 
Reaktionsfortschritt. Bei allen vier aufgeführten Komponenten des HISM-Schmierstoffs sind 
während der Abschaltung deutliche Konzentrationssprünge zu erkennen. Wahrscheinlich sind 
in diesem Falle Diffusionsprozesse zwischen organischem Medium und dem Amberlyst 15 
für die Weiterreaktion verantwortlich. Laufen die Reaktionen – anders als bei der 
Epoxidierung – in homogener Phase (Amberlyst 15 + diffundierte Komponenten) ab, so sind 
diese unabhängig von der Durchmischung des Systems, und eine Weiterreaktion in 
abgeschaltetem Zustand scheint durchaus plausibel.   
In dem hier aufgenommenen Reaktionsfortschritt der Epoxidierung wurde das H2O2/H2SO4-
Gemisch noch über einen Zeitraum von 3 h zudosiert. Diese Reaktionsführung ist in den 
aufgenommenen GC-Daten deutlich abzulesen. Während zur Zeit der Zudosierung der OME-
Anteil lediglich um 4 % abnimmt, erfolgt in den darauf folgenden 4 h ein erheblicher Umsatz, 
nachdem bereits 45 % des e-SMEs gebildet sind. Ab der 8. Reaktionsstunde steigt der e-SME-
Gehalt wesentlich langsamer an. Gleichzeitig beginnt die Nebenreaktion zum DHSM, die 
vergleichbar mit den Laborexperimenten einen Endgehalt von 3 % nach 18 h Reaktionsdauer 
erreicht. Die Epoxidierung liegt mit einem Umsatz von 91 % und einer Selektivität von 78 % 
ebenfalls in dem im Labormaßstab beobachteten Bereich und liefert eine Ausbeute von 71 %. 
Weiterhin tritt die bereits in Kapitel 3.1.1 beschriebene Umlagerung vom e-SME zum OSM 
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in den GC-Proben wieder auf. Die Proben nach 12 h bzw. 12,5 h wurden jeweils mit 6 h 
Zeitverzögerung untersucht und weisen 16 % bzw. 20 % OSM auf. 
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Abbildung 27: Aufnahmen der Epoxidierung von OME zu e-SME (oben) und der Alkoholyse 
von e-SME zu HISM (unten) im 25-l-Technikumsmaßstab. Reaktionstemperaturen betrugen 
für die Epoxidierung 57 °C und für die Alkoholyse 60 °C. 
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In der aufgenommenen Alkoholyse wurden 2 l Wasser von Reaktionsbeginn an zugegeben, 
um die Nebenreaktion der DHSM-Bildung zu studieren. Auch hier zeigt sich ein ähnlicher 
Gang wie bei der Epoxidierung. In den ersten 7 Reaktionsstunden erfolgt der wesentliche 
Umsatz zu HISM. Anschließend ist nur ein geringer Anstieg von 1 % auf einen Endwert von 
31,5 % zu beobachten.  
Nach 8 Stunden ist auch in der DHSM-Bildung ein Maximalwert von 17 % erreicht. Das 
Absinken des DHSM-Gehaltes auf 8 % kann durch die Umesterung des DHSM zum DHSI 
(hier nicht gezeigt, vergleiche Kapitel 6.4.5-6.4.6, Abbildung 39-40) erklärt werden. 
Vergleichbar mit den Laborergebnissen tritt ebenfalls nach 8 Stunden die Umesterung vom 
HISM zum HISI mit einem Endgehalt an HISI von 4 % auf. Bei gutem Reaktionsumsatz von 
95 % ist die Selektivität durch die erzwungene Diolbildung mit 45 % relativ gering. In 
späteren Chargenproduktionen wurden ebenfalls mit den Laborergebnissen übereinstimmende 
Selektivitäten zwischen 75 und 79 % und somit Ausbeuten zwischen 70 und 74 % erzielt. 
 
3.5.2 Automatisierung der Technikumsanlage 
Die in Kapitel 3.5.1 beschriebenen Probleme der Weiterreaktion bzw. der allgemein unter 
diesen Bedingungen ineffizienten Fahrweise durch den unterbrochenen Batch-Betrieb wurden 
durch eine Automatisierung der Technikumsanlage behoben. Es wurde eine automatische 
Temperaturführung installiert und mittels des Programms Labview geregelt. Gleichzeitig zur 
automatisierten Temperaturführung wurde ein Quenching-System eingebaut (vergleiche 
Abbildung 15), wodurch eine sichere Über-Nacht-Synthese gewährleistet wurde. Der 
Quencher erlaubt eine personell unabhängige Reaktionsführung, da bei einem evtl. 
auftretenden, zuvor frei wählbaren Temperatursprung das System die Reaktion automatisch 
abbricht. Zusätzlich ermöglicht die automatisierte Reaktionsführung neben den 
normalerweise üblichen analytischen Kontrollen mittels GC, IR oder den Kennzahlen eine 
direkte kalorische Reaktionskontrolle. Eine typische Temperaturaufnahme einer 
Epoxidierungsreaktion zum e-SME ist in Abbildung 28 gezeigt. Am Reaktionsanfang erkennt 
man zunächst einmal die Zuführung der Reaktanden zu dem bereits auf eine 
Reaktionstemperatur von 57 °C eingestellten OME. Die Innentemperatur des Reaktors sinkt 
schlagartig um 12 K auf 45 °C ab. Genauso schlagartig beginnt die Innentemperatur nach 
beendeter Zugabe und gestarteter Reaktion anzusteigen, was auf eine große 
Reaktionsenthalpie hindeutet. Gegenläufig hierzu kühlt der Reaktormantel auf 46 °C ab und 
hält durch langsames Aufwärmen die Innentemperatur auf der Solltemperatur von 57 °C. 
Nach 14 Reaktionsstunden weist der Reaktormantel ebenfalls eine Temperatur von 57 °C auf, 
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die zum Reaktionsende nach 20,5 Stunden auf 59 °C ansteigt. Das langsame, asymptotische 
Annähern der Manteltemperatur an die Innentemperatur ist typisch für eine Reaktionsführung. 
In anderen fehlerhaften Produktionschargen, wenn beispielsweise überlagertes und somit 
nicht mehr der richtigen Konzentration entsprechendes Wasserstoffperoxid verwendet wurde, 
wurde ein wesentlich schnelleres Ansteigen der Manteltemperatur beobachtet. Der 
Kreuzungspunkt zwischen Mantel- und Innentemperatur des Reaktors wurde bei diesen 
Chargen bereits nach 5-8 h erreicht. Weiterhin lässt sich durch die Temperaturaufnahme das 
Reaktionsende abschätzen. Während über den ganzen Reaktionsverlauf hinweg die 
Manteltemperatur, bedingt durch die Reaktionswärme, eine leichte Sägezahnstruktur 
aufweist, verschwindet diese nach 20 h. Der nachfolgende lineare Verlauf der Mantel-
temperatur bei 59 °C deutet auf vollständigen Reaktionsumsatz hin.   
 
       
Abbildung 28: Temperaturaufnahme der Epoxidsynthese zum Intermediat 105.X.0.e-SME. 
 
 
3.5.3 Katalysatoraufreinigung des Amberlyst 15 
Neben der Problematik der Batch-Synthese stellte sich die Frage, wie man die großen Mengen 
anfallenden Amberlysts 15 aus der Alkoholyse aufarbeiten bzw. wieder verwenden kann. 
Hierzu wurde ein spezielles Aufbereitungsverfahren entwickelt. Mittels 
thermogravimetrischer Analyse (TGA) wurden die unterschiedlich behandelten Katalysatoren 
auf ihren Wassergehalt und den Verschmutzungsgrad untersucht. Die Ergebnisse sind in 
Abbildung 29 dargestellt. In der TGA wird die Katalysatorprobe in einem Stickstoffstrom 
einer Temperaturrampe zwischen Raumtemperatur und 450 °C ausgesetzt. Je nach 
Verschmutzungsgrad werden unterschiedliche Masseverluste bei bestimmten Temperaturen 
festgestellt. Diese hochempfindliche Methode vermag zwischen physisorbiertem und 
chemisorbiertem Wasser zu unterscheiden. Betrachtet man die TGA des frisch vom Anbieter 
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bezogenen Amberlyst 15 (schwarze Linie), stellt man drei klar abgegrenzte Bereiche fest. Ab 
105 °C beginnt das physisorbierte Wasser aus dem Amberlyst 15 auszutreten. Ab 160 °C 
deutet ein weiterer Masseverlust auf das Austreten von chemisorbiertem Wasser hin. 
Schließlich beginnt sich der Amberlyst 15 oberhalb von 220 °C zu zersetzen. Bis zu der 
Zersetzungsgrenze weist der frische Amberlyst 15 einen Masseverlust von 7,4 % auf. Unter 
dem Aspekt der unerwünschten DHSM-Bildung in Abhängigkeit vom Wassergehalt während 
der Alkoholyse ist es wünschenswert, diesen wenigstens auf die 7,4 % Grenze des frischen 
Amberlyst 15 zu minimieren. Zu Anfang wurde der bereits in der Alkoholyse eingesetzte 
Amberlyst 15 lediglich durch Waschen mit Dichlormethan über 15 h aufgereinigt (rote Linie). 
Die Ergebnisse entsprechen jedoch nicht der erhofften Wirkung. Mit einem immer noch sehr 
hohen Wassergehalt, der einem Masseverlust von 20,9 % entspricht, ist ein derart 
aufgereinigter Amberlyst 15 für eine Rezyklierung gänzlich ungeeignet. Zudem weist die 
wesentlich steiler abfallende Zersetzungskurve mit einer weiteren Stufe bei 315 °C auf einen 
hohen Verschmutzungsgrad mit Schmierstoffresten hin. Auf Grund des ungenügenden 
Reinigungseffektes mit Dichlormethan wurde ein Extraktionsverfahren mit überkritischem 
CO2 entwickelt (grüne Kurve).               
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Abbildung 29: TGA-Kurven des Masseverlustes gegen die Zeit verschieden aufgereinigter 
Amberlyst-15-Katalysatoren. Der Masseverlust wurde jeweils bis vor die Katalysator-
zersetzung ab 220 °C bestimmt. 
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Durch das Extraktionsverfahren lässt sich der Masseverlust an adsorbiertem Wasser bereits 
auf 13,6 % minimieren. Auch zeigt die Zersetzungskurve eine wesentlich geringere 
Restverschmutzung mit Schmierstoff. Der so behandelte Amberlyst 15 erzeugt in der 
Schmierstoffsynthese jedoch immer noch hohe DHSM-Anteile von 8-13 %. 
Optimale Ergebnisse wurden durch CO2-Extraktion und nachfolgendes Tempern erzielt 
(blaue Kurve). Während in der Literatur mit 4-24 h und 80-110 °C große Zeit- bzw. 
Temperaturbereiche in der Trocknung von Amberlyst 15 angegeben sind [83; 90; 91], wurden 
hier mit 24 h und 80 °C Vakuumtrocknung eher schonende Bedingungen gewählt. Bei 
längeren Trocknungszeiten und höheren Temperaturen wurde stets eine Dunkelfärbung des 
Amberlyst 15 beobachtet, welcher, in der Alkoholyse eingesetzt, ebenfalls einen braunen 
Schmierstoff zur Folge hatte. Durch die Kombination der CO2-Extraktion mit nachfolgender 
thermischer Behandlung lässt sich der Wassergehalt des Amberlyst 15 auf bis zu 3,1 % 
Masseverlust absenken. Auch die Zersetzungskurve entspricht der des frischen Amberlyst 15. 
Der so aufgereinigte Amberlyst 15 lässt sich rezyklieren (vergleiche Kapitel 3.5.5) und 
erzeugt lediglich 2-4 % DHSM. 
 
3.5.4 Katalysator-Leaching 
Amberlyst 15 eignet sich durch die besten Umsätze und Selektivitäten (vergleiche Kapitel 
3.3.3) sehr gut für die Alkoholysereaktion zum HISM. Des Weiteren lässt er sich leicht durch 
Filtration von dem jeweiligen Schmierstoff abtrennen und relativ einfach und kostengünstig 
aufreinigen. Dennoch ist die Schwachstelle des Amberlyst 15 das in der Literatur einschlägig 
bekannte Leaching-Problem bei Temperaturen zwischen 80 und 140 °C [78; 79-81]. 
Widdecke et al. [92] berichteten von einer abnehmenden Katalysatoraktivität bei Reaktionen 
über 150 °C, verursacht durch Hydrolysereaktionen der Sulfophenyl-Gruppen gemäß 
Abbildung 30. 
 
C6H4SO3HP +   H2O C6H4SO3HP +   H2SO4
 
Abbildung 30: Hydrolysereaktion des Amberlyst 15 nach Widdecke et al. [92]. 
 
Das in der Literatur beschriebene Katalysatorleaching findet offensichtlich schon bei 
moderateren Reaktionsbedingungen von 60 °C statt. Die Eluate einige Schmierstoffe wiesen 
stark saure pH-Werte von  pH 1-3 auf (TP A4). 
Im Rahmen der Kooperation im SFB-442-Projekt mit dem IHU wurden von Erlenkaemper et 
al. die Schmierstoffe auf ihre biologische Verträglichkeit untersucht und eine Toxizität 
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gegenüber Algen festgestellt [6]. Dieses stark saure Verhalten der Schmierstoffe kann nicht 
allein auf die Hydrolyse der Methylester-Gruppe zurückgeführt werden (mit Fettsäuren 
werden im wässrigen Milieu pH-Werte von pH 3-4 erreicht), vielmehr scheint der Katalysator 
geneigt, H2SO4 durch Hydrolyse oder gegebenenfalls Aryl-Sulfonsäuren an den Schmierstoff 
abzugeben. Das Leaching wird umso stärker, je länger der Katalysator verwendet wird 
(vergleiche Kapitel 3.5.5.). Gemäß der Hydrolysereaktion nach Widdecke et al. [92] wurde 
versucht, das H2SO4 bzw. die gegebenenfalls vorhandenen Aryl-Sulfonsäuren durch 
Wasserdampf aus dem organischen Schmierstoff in eine wässrige Phase zu überführen. Zu 
diesem Zweck wurde ein Dampferzeuger in die Technikumsanlage integriert und eine 
Trägerdampfdestillation mit den synthetisierten Schmierstoffen durchgeführt. Sowohl bei 
dem niedrigviskosen HISM-Schmierstoff als auch bei dem hochviskosen HIGTS-
Schmierstoff waren zwei Effekte sichtbar. Zum einen wiesen nach dreimaliger 
Trägerdampfdestillation beide Schmierstoffe eine deutlich hellere Farbe auf, während die 
kondensierten Dampfphasen dunkelgelb bis braun gefärbt waren (dies deutet das 
Vorhandensein von Schwefelverbindungen in der wässrigen Phase an), zum anderen konnte 
eine Algentoxizität wohl nach dem ersten Mal, allerdings nicht mehr nach dem zweiten Mal 
nachgewiesen werden (TP A4). Vom Projektpartner TP A6 (IHU) wurden sowohl die 
Schmierstoffe als auch das Trägerdampfwasser auf Schwefelrückstände untersucht und 
wässrige Eluate hergestellt. Nach der dritten Trägerdampfdestillation lagen sämtliche 
Schwefelkonzentrationen unter ihrer Nachweisgrenze (100 µg/g Fett). Die Eluate wiesen 
einen pH-Wert von pH 6-7 auf. Da in der Literatur die zellschädigende Wirkung von Ölsäure 
bekannt ist [93], wurden die Schmierstoffe vom Projektpartner TP A 4 ebenfalls auf 
zellschädigende Wirkung untersucht (durch Hydrolysereaktion kann Ölsäure im Schmierstoff 
gebildet werden). e-SME und e-GTS wurden hierbei als genotoxisch eingestuft, was zur Folge 
hatte, dass besonders epoxidreiche Chargen wie beispielsweise 116.X.0.HIGTS ebenfalls 
Gentoxizität aufwiesen. Durch die Trägerdampfdestillation konnte der e-GTS-Gehalt jedoch 
so weit abgesenkt werden (Ringöffnung durch Hydrolyse), dass nach dreimaliger 
Dampfdestillation keine zellschädigende Wirkung mehr nachweisbar war. 
Durch die Kooperaton mit TP A4 und TP A6 konnte nachgewiesen werden, dass eine 
zweimalige Trägerdampfdestillation ausreicht, um das Leaching-Problem zu unterdrücken 
und eine gute Umweltverträglichkeit der Schmierstoffe zu gewährleisten (siehe hierzu auch 
Anhang, Abbildung A1).  
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3.5.5 Rezyklierung des Amberlyst 15         
Im Rahmen der Leaching-Problematik wurde die Häufigkeit der Einsetzbarkeit des 
Amberlyst 15 sowohl in der HISM- als auch in der HIGTS-Schmierstoffsynthese untersucht. 
Die Zusammensetzungen der einzelnen Chargen sind in Abbildung 31 dargestellt. Die 
zugehörigen Kennzahlen sind der Tabelle 11 zu entnehmen. Im Rahmen des SFB-442-
Projektes wurden die niedrigviskosen HISM-Schmierstoffe jeweils mit einer ungeraden und 
die hochviskosen HIGTS-Schmierstoffe mit einer geraden Chargennummer beziffert. In 
beiden Anwendungsbereichen zeigt sich ein ähnlicher Trend. Mit den bisherigen 
Anlagenoptimierungen wurden im Falle des HISM-Schmierstoffes die Chargen 105-
111.X.0.HISM jeweils mit frischem Amberlyst 15 synthetisiert. Die nachfolgenden Chargen 
113-127.X.0.HISM entsprechen der Synthese mit rezykliertem Amberlyst 15, wobei jeder 
Zyklus jeweils einmal reproduziert wurde. Bis zum dritten Zyklus verläuft der HISM-Anteil 
in den einzelnen Chargen mit 48-51 % sehr konstant. Die Reproduzierbarkeit (bezogen auf 
den HISM-Gehalt) weicht ebenfalls lediglich um 5 % ab. Die geringen HISM- (4-7 %)  und 
DHSM-Anteile (1-3 %) spiegeln die vorher beschriebenen Optimierungen wider. Erst im 
dritten Zyklus scheint der Amberlyst 15 ausgelaugt. Der HISM-Anteil sinkt um ca. 10 % auf 
37-41 %. Auch sinkt die Selektivität merklich durch eine erhöhte DHSM-Produktion (5-7 %) 
von vorherigen 70-76 % auf 53 % ab.  
Für die HIGTS-Schmierstoffe lässt sich ein ganz ähnlicher Trend beobachten. Die HIGTS-
Schmierstoffe wurden für die GC-Analyse durch basische Spaltung mit KOH/MeOH-Lösung 
in das HISM-System überführt. Durch die zusätzliche Reaktion ist die Reproduzierbarkeit mit 
8-11 % geringfügig schlechter als die der HISM-Schmierstoffe, liegt jedoch durchaus in 
einem akzeptablen Rahmen. Bei Verwendung von frischem Amberlyst 15 weisen die Chargen 
98-104.X.0.HIGTS HISM-Anteile zwischen 42-48 % auf. Während des ersten und zweiten 
Zyklus sinken die HISM-Anteile leicht auf Werte zwischen 37-41 % ab, sind aber gut 
reproduzierbar. Wiederum ist eine starke Änderung erst während des dritten Zyklus mit der 
Charge 116.X.0.HIGTS zu beobachten. Der HISM-Anteil sinkt auf 29,5 % ab, und 
gleichzeitig ist zum ersten Mal eine DHSM-Bildung zu beobachten. Die Selektivität sinkt auf 
47 % ab (vorher 65-70 %) und der Umsatz des e-SME sinkt signifikant. Das 
Umesterungsprodukt HISI wird bei der methanolischen Spaltung durch den minimalen 
Restgehalt von 2-4 % i-BuOH im Schmierstoff nach der destillativen Aufreinigung gebildet. 
Sämtliche in Abbildung 31 gezeigten Chargen wurden vor der Trägerdampfdestillation 
untersucht. 
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Abbildung 31: Katalysatorrezyklierung zur Erzeugung der Schmierstoffe 105.X.0.HISM-
127.X.0.HISM (oben) und 98.X.0.HIGTS-116.X.0.HIGTS (unten). Aufgetragen sind die 
Komponentenanteile gegen die Chargennummern. Der HIGTS-Schmierstoff wurde durch 
basische Spaltung in das HISM-System überführt.   
 
Das ermittelte Ergebnis des dreimaligen Einsatzes von Amberlyst 15 sowohl in der HISM- als 
auch in der HIGTS-Synthese wird durch die Literatur bestätigt [94]. Lathi et al. benutzten 
Amberlyst 15 in der Schmierstoffsynthese zur Alkoholysereaktion und nachfolgender 
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Umesterung des erhaltenen Hydroxyethers. In Laboransätzen fanden sie nach lösemittel-
basierter Aufreinigung keine merklichen Selektivitäts- und Umsatzverluste nach viermaligem 
Einsatz des Katalysators.   
Die Rezyklisierung lässt sich ebenfalls aussagekräftig an Hand der Kennzahlen 
dokumentieren. Speziell die Neutralisationszahl ist für das Katalysatorleaching und den damit 
verbundenen Zusammenbruch des Katalysators besonders aussagekräftig. Wurden für die 
HISM-Schmierstoffe 105-123.X.0.HISM Werte zwischen 2 und 7 gKOH/g ermittelt, so liegt 
die Neutralisationszahl der Chargen 125-127.X.0.HISM, bei deren Synthese der Amberlyst 15 
kollabiert ist, mit 17,0 und 12,7 gKOH/g deutlich höher. Ebenso fällt die nahezu dreimal so 
große Epoxidzahl bei 125-127.X.0.HISM ins Auge. Neben dem Sauerstoff aus dem nicht 
reagierten e-SME könnten derart hohe Werte auf den Sauerstoff der Sulfonsäuregruppen 
hindeuten.  
Bei den HIGTS-Schmierstoffen ist ein derart drastischer Anstieg in der Neutralisationszahl 
nicht zu bemerken. Diese steigt von Werten zwischen 1 und 2 gKOH/g lediglich auf einen 
Wert von 4,2 gKOH/g für die Charge 116.X.0.HIGTS an. Auch der Epoxidindex scheint 
keine Systematik aufzuweisen. Entsprechend der Abbildung 31 müsste die Charge 
116.X.0.HIGTS den größten Epoxidindex aufweisen. Dies ist jedoch nicht der Fall. Vielmehr 
heben sich die Chargen 106 und 110.X.0.HIGTS durch 4- bzw. 6mal so große Werte wie bei 
ihren Vergleichschargen hervor. Ebenfalls unsystematisch sind die niedrigen Viskositäten der 
Chargen 100, 104 und 110.X.0.HIGTS mit Werten zwischen 210 und 275 mm2/s statt 
üblicherweise 320-410 mm2/s. Derartige Abweichungen deuten normalerweise auf einen 
unvollständigen Reaktionsumsatz in der Epoxidierung und der Alkoholyse hin, was jedoch 
durch die GC-Analytik widerlegt wird.  
Der Viskositätsindex ist in Tabelle 11 nicht angegeben, liegt jedoch für die HISM-
Schmierstoffe in einem Bereich von 50-90 und für die HIGTS-Schmierstoffe mit 90-110 
leicht darüber und spricht damit für eine geringere, temperaturbedingte Viskositätsänderung 
der hochviskosen HIGTS- gegenüber den niedrigviskosen HISM-Schmierstoffen. Der hier 
ermittelte Bereich des Viskositätsindex ist vergleichbar mit kommerziell erhältlichem 
Paraffinöl, dass hauptsächlich in Spindel- und Leichtlauflagern eingesetzt wird [25]. 
Die in Abbildung 31 gezeigten optimierten Schmierstoffe lassen sich weiter in ihren HISM- 
bzw. HIGTS-Anteilen anreichern, indem sie einem Winterisierungsprozess unterzogen 
werden, bei dem die gesättigten Komponenten (C14:0-C18:0) abgetrennt werden. Neben der 
Anreicherung der Hauptkomponenten hat die Winterisierung eine erwünschte Absenkung des 
Pour Points (liegt für die optimierten Schmierstoffe bei -9 °C) zur Folge. In ersten Versuchen 
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mit OME wurde der Cloud Point (CP = Punkt, an dem ein blankes, flüssiges Ölprodukt durch 
das Ausscheiden von Paraffinkristallen trübe oder wolkig wird) auf 5 °C bestimmt. 4 l OME 
wurden hierbei langsam gerührt und in einem Zeitraum von 6 h auf 0 °C abgekühlt. Eine 
Kristallbildung wurde bei einer Temperatur von 2 °C beobachtet. Um die weitere 
Kristallbildung bzw. –vergrößerung zu fördern, wurde das System für weitere 20 h bei 0 °C 
gerührt. Ein anschließendes Abfiltrieren der entstandenen Kristalle war jedoch nicht möglich.             
 
Tabelle 11: Kenngrößen zur Charakterisierung der Schmierstoffchargen 105.X.0.HISM-
127.X.0.HISM und 98.X.0.HIGTS-116.X.0.HIGTS. 
  Schmierstoff       Viskosität      VZ   NZ            JZ         EI                   POZ 
         [mm2/s]   [gKOH/g]   [gKOH/g]   [gJod/100g]   [molEp/kg]   [mmolO2/kg] 
                            40°C  100°C   
 105.X.0.HISM    19,9      3,8    160,1             4,9          18,7         0,03         20,5 
 107.X.0.HISM    17,7      3,6    154,7             2,2          15,7         0,04         11,6 
 109.X.0.HISM    18,5      3,6    153,5             3,0          16,7         0,06         10,5 
 111.X.0.HISM    17,5      3,5    149,7             4,2          15,5         0,10         10,5 
 113.X.0.HISM    19,4      3,7    157,7             4,3          14,3         0,08         10,4 
 115.X.0.HISM    18,8      3,6    161,4             5,2          19,0         0,04          9,9 
 121.X.0.HISM    19,2      3,7    160,5             6,5          16,8         0,11         11,5 
 123.X.0.HISM    19,3      3,7    157,7             5,2          17,7         0,12         13,8 
 125.X.0.HISM    26,3      4,2    166,0            17,0          17,8         0,15         38,4 
 127.X.0.HISM    19,8      3,7    162,2            12,7          20,6         0,12         31,0 
  98.X.0.HIGTS   371,0   29,9   156,3             1,1          12,0         0,23         10,0 
100.X.0.HIGTS   262,8   27,6   152,8             0,9          10,9         0,27         17,9 
102.X.0.HIGTS   407,6   30,6   155,6             1,2          13,5         0,14         10,5 
104.X.0.HIGTS   212,6   17,7   146,1             2,1          12,9         0,04          5,5 
106.X.0.HIGTS   385,2   29,9   158,2             1,4          14,7         0,36         14,0 
108.X.0.HIGTS   336,5   30,0   154,8             1,3          14,3         0,10         11,2    
110.X.0.HIGTS   274,5   25,0   157,7             1,2          14,7         0,55         16,5 
112.X.0.HIGTS   321,6   21,7   152,1             3,1          16,7         0,04          4,9 
114.X.0.HIGTS   351,9   25,3   148,9             3,6          17,9         0,05          5,5 
116.X.0.HIGTS   360,7   23,9   150,7             4,2          14,7         0,04          6,5 
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3.5.6 Fazit der Anlagenoptimierung 
Die in dieser Arbeit durchgeführten Optimierungen führen zu dem in Abbildung 32 als 
Sankey-Diagramm dargestellten Prozessfluss. Der Prozessfluss entspricht dem 
Grundgedanken des SFB 442, nicht nur biologisch leicht abbaubare und umweltverträgliche 
Schmierstoffe bzw. Beschichtungen zu entwickeln und ihre Wechselwirkung zu erforschen, 
sondern vielmehr bereits deren Synthesen umweltfreundlich zu gestalten. 
Durch das Sankey-Diagramm wird der schonende Syntheseprozess deutlich. 96-98 % der 
verwendeten Lösemittel n-Hexan und i-BuOH werden destillativ aufgereinigt und in 
nachfolgenden Reaktionen wieder eingesetzt. Nur 2-4 % der Lösemittel gehen beispielsweise 
durch aufreinigende Trägerdampfdestillation oder andere Waschprozesse verloren und 
müssen nachfolgend aus dem Waschwasser (z. B. durch Aktivkohle) entfernt werden. Die 
entstandene stark saure wässrige Phase der Epoxidierung lässt sich mittels KOH 
neutralisieren. Durch die speziell für den Amberlyst 15 entwickelte Aufreinigung kann dieser 
wenigstens dreimalig in der Schmierstoffsynthese wieder verwendet werden. So können unter 
Einsatz von 1 kg Amberlyst 15 30 l HISM-Schmierstoff vergleichbarer Qualität erzeugt 
werden. Ein noch häufigeres Rezyklieren des Amberlyst 15 ist nicht auszuschließen, da laut 
Anbieter (Rohm & Haas Datenblatt) ein erneutes Beladen mit 2 %iger H2SO4 möglich ist und 
so ausgeblutete Sulfonsäuregruppen wieder aufgebaut werden können. Neben den geringen 
Lösemittelverschmutzungen fallen lediglich 8-12 % (entspricht 4 kg aufgereinigtem 
Amberlyst 15) nicht mehr verwendbare Schmierstoffreste aus der CO2-Extraktion an. Des 
Weiteren wird durch das Sankey-Diagramm noch einmal die Komplexität der Schmierstoffe 
verdeutlicht. Während bereits ein technisches Edukt, das sich aus wenigstens vier 
Komponenten zusammensetzt, in die Synthese eingesetzt wird, beinhaltet der fertige HISM-
Schmierstoff mehr als 15 Komponenten. 
Durch die nachfolgende Trägerdampfdestillation wird der HISI-Anteil auf 3-8 % (leichte 
Umesterung während der Trägerdampfdestillation) angehoben. Weiterhin wurden bei der 
Erstellung des Sankey-Diagramms nicht die Dimer- bzw. Oligomerverbindungen 
berücksichtigt, da diese in der verwendeten GC-Analytik nicht auftauchen bzw. nicht 
auswertbar sind. 
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Abbildung 32: Sankey-Diagramm des optimierten Syntheseprozesses. Gezeigt sind 
Reaktanden-, Lösemittel- und Abfallströme. Die Zusammensetzung des HISM-Schmierstoffs 
entspricht derjenigen vor der Trägerdampfdestillation. Gezeigt ist der Anteil, der dem im GC 
verdampfbaren Teil entspricht (hierdurch Verbreiterung des Balkens der gesättigten 
Komponenten vom Edukt zum Schmierstoff). 
 
 
Abbildung 33 verdeutlicht die erfolgreiche Prozessoptimierung. Hier sind sämtliche während 
dieser Arbeit synthetisierten HISM-Schmierstoffe aus der Technikumsanlage mit ihren 
Zusammensetzungen aufgeführt. Die Chargen 71-103.X.0.HISM beschreiben den 
Optimierungsprozess. Während dieses Synthesezeitraums weichen die einzelnen 
Schmierstoffchargen in ihrer Zusammensetzung stark voneinander ab. Bei den Chargen 
81-,101- und 103.X.0.HISM wird der Einfluss von gealtertem H2O2 (Konzentration ist 
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geringer als 35 %) deutlich. Die Epoxidierung verläuft in diesen Fällen unvollständig und der 
Schmierstoff enthält große Mengen OME. Durch die Optimierung wird jedoch der 
anfängliche HISM-Anteil von 25-27 % auf Werte zwischen 35 und 40 % gesteigert. 
Gleichzeitig wird der HISI-Anteil auf ein Drittel der ursprünglichen Werte abgesenkt, 
während die DHSM-Anteile konstant bleiben.  
Mit den Chargen 105-127.X.0.HISM wurden zum ersten Mal bis hin zum 2. 
Katalysatorzyklus – durch optimierte Bedingungen – vergleichbare HISM-Schmierstoffe 
synthetisiert (vergleiche Kapitel 3.5.5).  
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Abbildung 33: 71.X.0.HISM-147.X.0.HISM Schmierstoffchargen aus der 25-l-Technikums-
anlage. Die Chargen sind unterteilt in Optimierung, Reproduzierbarkeit und pflanzliche Basis.  
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3.5.7 Schmierstoffe auf pflanzlicher im Vergleich zu Schmierstoffen auf tierischer Basis 
Die Chargen 133-147.X.0.HISM (Abbildung 33) beschreiben den Einsatz eines anderen 
Eduktes. Wurden bisher Ölsäuremethylester auf tierischer Basis (Lieferant Firma Caldic, 
hergestellt bei Cognis) verwendet, beschreiben diese Chargen den Einsatz von 
Rapsölmethylester (Fuchs Petrolub). Zwar variieren diese Chargen stärker als die Chargen 
105-127.X.0.HISM, sind jedoch trotzdem in ihren Zusammensetzungen sehr ähnlich. 
Allgemein ist von der Verwendung von Rapsölmethylester jedoch abzuraten. Im Vergleich 
der tierischen mit den pflanzlichen Chargen konnte bei den pflanzlichen trotz Verwendung 
von frischem Amberlyst 15 lediglich ein maximaler HISM-Anteil von 38 % erreicht werden. 
Dieser Anteil entspricht den tierischen Chargen unter Verwendung des Amberlyst 15 im 
dritten Zyklus und liegt somit um mehr als 10 % unter den erreichten Werten mit frischem 
Amberlyst 15. Zudem scheint trotz gleicher Versuchsbedingungen die Epoxidierung beim 
Rapsölmethylester schlechter abzulaufen als bei tierischem OME. Die OME-Anteile bei den 
pflanzlichen Schmierstoffen liegen doppelt bis dreimal so hoch wie bei den tierischen. Der 
schlechtere Epoxidumsatz läst sich durch synthetische und natürliche Antioxidantien im 
pflanzlichen Öl erklären. C. Brinkmann konnte beispielsweise in OME auf Rapsölbasis das 
synthetische Antioxidant Buthylhydroxytoluol (BHT) nachweisen [96]. Des Weiteren sind 
natürliche Antioxidantien wie z. B. Tocopherole häufig Bestandteile von pflanzlichen Ölen 
[97]. Auch scheint das pflanzliche Produkt wesentlich anfälliger bezüglich der 
Umesterungsreaktion zu sein. In allen pflanzlichen Chargen findet man Anteile des 
Umesterungsproduktes OIE. Das Umesterungsprodukt HISI ist in allen pflanzlichen Chargen 
in doppelter bis dreifacher Menge im Gegensatz zu den Chargen auf tierischer Basis vertreten. 
Offensichtlich lassen sich die für den tierischen Schmierstoff durchgeführten Optimierungen 
nicht ohne weiteres auf ein ähnliches Edukt anderer Basis übertragen.  
Da Fettsäuremethylester auf tierischer Basis im Gegensatz zu den pflanzlichen in Deutschland 
weder zur Nahrungsversorgung noch zur Tierfuttererzeugung verwendet werden, stellen diese 
- aus derzeit 2,75 Mio t/Jahr Schlachtabfällen gewonnenen - Fettsäureester eine durchaus 
lukrative Basis zu schwindenden Mineralölresourcen dar. 
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4 Zusammenfassung 
In dieser Arbeit sollte im Rahmen des SFB 442 die Synthese zweier Schmierstoffe an die 
Anwendungsanforderungen angepasst werden, so dass in einer 25-l-Batch-Produktion 
Chargengleichheit gewährleistet werden konnte. Neben einem niedrigviskosen Schmierstoff 
basierend auf technischem Ölsäuremethylester, dessen Hauptkomponente das HISM 
darstellte, sollte ein hochviskoser Schmierstoff basierend auf technischem Glycerintrioleat, 
dessen Hauptkomponente das HIGTS darstellte, synthetisiert werden. 
Beide Schmierstoffe wurden in einer 2-stufigen Synthese hergestellt (Epoxidierung der 
Doppelbindung mit anschließender Alkoholyse). Hierdurch wurden die Fettsäureester zum 
einen alterungsbeständig gegen Luftoxidation, zum anderen wurde durch die Modifizierung 
ihre Viskosität gesteigert. Die Syntheseoptimierung bewirkte neben der Minimierung 
zahlreich ablaufender Nebenreaktionen eine Anreicherung der beiden Hauptkomponenten 
HISM bzw. HIGTS im jeweiligen Schmierstoff.    
Zur Schmierstoffcharakterisierung (auch während der Synthese) wurden analytische 
Methoden entwickelt. Eine der wichtigsten Methoden stellte die GC-Analytik dar. Mit ihr 
wurden nicht nur die Schmierstoffe auf ihre Zusammensetzungen untersucht, Umsätze, 
Selektivitäten und Ausbeuten bestimmt, sondern auch kinetische Daten ermittelt (Kapitel 3.4). 
Die Entwicklung einer basischen Spaltreaktion in Anlehnung an die DGF-Einheitsmethoden 
[47] ermöglichte die Überführung des HIGTS-Schmierstoffes (Hochtemperatur-GC) in das 
leichter siedende HISM-System unter direkter Vergleichbarkeit der beiden Systeme. 
Neben der GC-Analytik wurde die inline ATR-IR-Spektroskopie zur Beobachtung des 
Reaktionsfortschrittes herangezogen. Die Methode lieferte neben einer hohen Datendichte zu 
jedem Zeitpunkt des Reaktionsfortschrittes lediglich geringe Meßfehler zwischen 1 und 5 %. 
Als dritte Charakterisierungsmöglichkeit wurden öltypische Kennzahlen wie z. B. Viskosität, 
Neutralisationszahl, Verseifungszahl, Jodzahl usw. bestimmt. Diese analytischen Daten 
dienten hauptsächlich zur Schmierstoffcharakterisierung bzw. -qualitätssicherung.  
In Laborversuchen wurden verschiedene Arten der Reaktionsführung (Zugabe der 
Reaktandenreihenfolge, Rührgeschwindigkeit usw.) zur Überprüfung evtl. vorliegender 
Stofftransportlimitierung währen der Epoxidierungsreaktion getestet. Ebenso wurden die 
Wasserstoffperoxid-Äquivalente variiert, was zu erheblichen Umsatzeinbußen führte. Der 
größte Reaktionseinfluss sowohl in der Epoxidierung als auch in der Alkoholyse wurde in der 
Temperaturabhängigkeit beobachtet (Reaktionstemperaturen > 60 °C führten zu verstärkter 
DHSM-Bildung). 
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In der Alkoholysereaktion wurden neben dem Einfluss der Katalysatormenge verschiedene 
Katalysatoren auf ihren Reaktionsumsatz und die Selektivität getestet. Die besten Ergebnisse 
wurden hierbei mit Amberlyst 15 und dem ähnlich aufgebauten Dowex Marathon C erzielt. 
Mit diesen Erkenntnissen wurde die 25-l-Technikumsanlage optimiert. Eine unkontrollierte 
Weiterreaktion in der Alkoholysereaktion (Über-Nacht-Abschaltung) wurde durch eine 
automatisierte, computergesteuerte Reaktionsführung behoben, die gleichzeitig zu einer 
besseren Chargenreproduzierbarkeit führte. 
Ein speziell auf den Katalysator abgestimmtes Aufreinigungsverfahren mit scCO2 und 
anschließender Vakuumtrocknung ermöglichte eine dreimalige Rezyklierung ohne 
signifikante Veränderungen in Umsatz und Selektivität. Die Rezyklierung bewirkte jedoch 
gleichzeitig das Leaching von H2SO4 bzw. gegebenenfalls vorliegender Aryl-Sulfonsäuren in 
den Schmierstoff und führte zu einer wesentlich schlechteren Umweltverträglichkeit, bis hin 
zu starker Algentoxizität. Dieser Problematik entgegenwirkend wurde ein Dampferzeuger zur 
Trägerdampfdestillation in die Technikumsanlage integriert.  
Die Optimierung der Technikumsanlage führte letztendlich nicht nur zu einer erfolgreichen 
Reproduzierbarkeit bzw. Chargengleichheit in der Schmierstoffsynthese, sondern darüber 
hinaus zur Entwicklung einer sehr umweltverträglichen Produktionsroute durch bspw. geringe 
Lösemittelbelastungen. Zudem konnte der optimierte Produktionsprozess, welcher unter 
Verwendung von Methylestern auf tierischer Basis erreicht wurde, auch auf rein pflanzlichen 
Methylester auf Rapsölbasis übertragen werden (ungeeignet in nachfolgender 
gebrauchsbedingter Anwendung durch zu hohe Anteile mehrfach ungesättigter Fettsäuren und 
damit bedingter Alterungsanfälligkeit; ebenso wesentlich unvollständigerer 
Epoxidierungsgrad, verursacht durch Antioxidantien; vergleiche Kapitel 3.5.6).  
Die in dieser Arbeit erreichte Syntheseoptimierung zur sehr konstanten Batch-Produktion 
wurde nicht nur durch die Anlagenoptimierung allein erzielt. Vielmehr führte eine 
fachübergreifende Rückkopplung mit anderen Teilprojekten des SFB-442-Projektes und deren 
Forschungsgebieten (z. B. sich ändernde biologischen Verträglichkeiten während der 
Syntheseoptimierung (TP A4; TP A6)), zu der hier erreichten Reproduzierbarkeit in Synthese 
und Charakterisierung der Schmierstoffe.  
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4.1 Summary 
The aim of this work, which was part of collaborative research centre 442 was the synthesis 
of two lubricants with special focus on optimized application requirement and batch 
comparability in a 25-l-batch production. On one hand a low viscosity lubricant based on 
technical grade oleic acid methyl ester with the main component HISM, on the other hand a 
high viscosity one based on glycerintrioleate with the main component HIGTS was 
synthesized. Both lubricants were synthesized in a two-step reaction via epoxidation of the 
double bond and ring opening via alcoholysis afterwards. With this modification the fatty acid 
esters were stabilized against air-aging and their viscosity was raised. Further on many side 
reactions were minimized and the main components HISM and HIGTS were abuzz in each 
lubricant system.    
For lubricant characterization analytical methods as e. g. GC were developed and used to 
determine conversions, selectivity and kinetic values (chapter 3.4). With developing an 
alkaline decomposition reaction according to the DGF-Einheitsmethoden [47] the 
HIGTS-lubricant (high temperature GC) was converted into the lower boiling HISM-system 
and both systems were directly comparable. Further more inline ATR-IR-spectroscopy was 
used to monitor the reaction progress. With a small failure in measurement between 1 and 
5 % the method delivered a high data density at each point of reaction progress. As a lubricant 
specification and quality control typical oil-values as e. g. viscosity, neutralization-, 
saponification- and iodine numbers were determined.     
In lab scale different reaction setups (order of reactants, stirring speed…) were tested to study 
the influence of mass transport limitation during the epoxidation. The variation of hydrogen 
peroxide concentration led to heavy losses in conversion. However the major reaction 
influence was monitored with temperature variation for both epoxidation and alcoholysis 
(rising temperature > 60 °C caused DHSM production).    
For the alcoholysis reaction the influence of catalyst mass as well as different catalyst systems 
were tested in conversion and selectivity. Best results were obtained with Aberlyst 15 and the 
similar Dowex Marathon C catalyst. 
With the collected expertises in lab scale the 25-l-pilot plant was optimized. An automated 
and computer controlled reaction procedure minimized unwanted side reactions (over-night 
stand still times) and also raised batch reproducibility. With a special catalyst cleaning 
process using scCO2 and vacuum drying afterwards the catalyst could be recycled at least 
three times in reaction without any remarkable losses in selectivity and conversion. But with 
recycling the catalyst it starts to leach H2SO4 and aryl-sulphuric acid groups in the lubricant 
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that decreased biodegradability and even caused toxicity against algae. This problem was 
fixed with integrating a steam stripping unit into the pilot plant. Finally optimizing the pilot 
plant not only led to a successful batch reproducibility and comparability but also a 
biodegradable production rout with e. g. small solvent amounts could be developed. Further 
more the optimized production process with methyl esters based on animal waste could be 
assigned on methyl esters based on rape seed (inapplicable for application requirement 
because of high unsaturated fatty acid grades, a weak anti air-aging behavior and contents of 
antioxidants; compare chapter 3.5.6).  
The high grade of synthesis optimization and batch reproducibility in this work was not only 
reached by process optimization. Further more multidisciplinary feedback of other 
CRC-442-Project partners with their research topics (e. g. changing biodegradability during 
synthesis optimization; TP A4; TP A6) led to the high grade of reproducibility in synthesis 
and characterizing the lubricants.    
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5 Ausblick 
In der Zukunft des fortlaufenden SFB-442-Projektes wird einer der wichtigsten 
Arbeitsschritte darin liegen, das Vorhandensein der noch unbekannten Komponenten in den 
beiden entwickelten Schmierstoffsystemen aufzuklären. Erst eine komplette 
Zusammensetzungsübersicht wird ermöglichen, weitere Optimierungsschritte bzw. die 
Syntheseführung auf eine weitere Anreicherung der Hauptkomponenten HISM und HIGTS 
hin zu steuern. Neben der Komponentenaufklärung wird sicherlich Forschungsbedarf in der 
Anwendung der Schmierstoffgemische aus hoch- und niedrigviskosem Schmierstoff bestehen. 
Durch den großen Viskositätsbereich von 20-400 mm2/s sind umfangreiche 
Anwendungsbereiche möglich. Bisher wurden die beiden Schmierstoffsysteme jedoch 
hauptsächlich getrennt voneinander untersucht. Erst eine ausgiebige Mischungsreihe wird 
zeigen, wie viel Potential in den umweltverträglichen Methylestern bzw. ihrem 
Zusammenspiel mit den speziell auf die Schmierstoffe zugeschnittenen, im SFB 442 
entwickelten Werkzeugbeschichtungen liegt. 
Weiterhin wäre die Entwicklung eines Winterisierungsprozesses für den HISM- bzw. HIGTS-
Schmierstoff wünschenswert. Durch das Absenken des bisher erreichten Pour Points von 
-9 °C auf Bereiche von derzeit kommerziellen Mineralölen (-30--25 °C) könnten die im SFB 
442 entwickelten Schmierstoffe auch Anwendung in Tieftemperaturbereichen finden. 
Ein weiterer wünschenswerter Fortschritt des Projektes liegt in der Entwicklung neuartiger 
Syntheserouten beispielsweise durch noch umweltfreundlichere Enzymsynthesen. Auch 
könnte beispielsweise in der Entwicklung einer flüssigen Synthese für die Alkoholyse die 
recht aufwendige Katalysatoraufarbeitung umgangen werden und könnten die Schmierstoffe 
wesentlich kostengünstiger produziert werden. Ein entscheidender Durchbruch im Hinblick 
auf identische Schmierstoffchargen wäre sicherlich die Umstellung des bisherigen Batch-
Prozesses auf eine kontinuierliche Synthese. Zur Kontrolle der kontinuierlichen 
Syntheseprozesse würde sicherlich die in dieser Arbeit erfolgreich eingesetzte ATR-IR-
Messtechnik einen gewinnbringenden Baustein darstellen. Zu den letztgenannten Punkten 
werden bereits im Teilprojekt TP A7 viel versprechende Syntheserouten untersucht.            
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6 Experimenteller Teil 
 
6.1 Chemikalien 
Ölsäuremethylester (OME) (CAS: 112-62-9) wurde auf tierischer Basis als technisches 
Produkt (EDENOR ME TI 05; 70 %) von der Firma Cognis (Caldic Deutschland GmbH & 
Co. KG) bezogen bzw. auf pflanzlicher Basis (Rapsöl) als technisches Produkt (OME; 60 %) 
von der Firma Fuchs Petrolub, Mannheim gespendet. Für die Reinsynthesen wurde 99 % 
OME von der Firma Fluka verwendet. 
Glycerintrioleat (GTO) (CAS: 122-32-7) wurde auf tierischer Basis als technisches Produkt 
(SYNATIVE ES GTO) von der Firma Cognis (Caldic Deutschland GmbH & Co. KG) 
bezogen. Für die Reinsynthesen wurde 99 % GTO von der Firma Fluka verwendet. 
n-Hexan (CAS: 110-54-3) wurde von der Firma BASF in der Reinheit 95 % bezogen. Für die 
Reinsynthesen wurde 98 %iges n-Hexan der Firma Merck verwendet. 
Methanol (CAS: 67-56-1 wurde von der Firma BASF in der Reinheit 98 % bezogen. 
i-Butanol (CAS: 78-83-1) wurde von der FIRMA BASF in der Reinheit 99 % bezogen. 
Essigsäure (CAS: 64-19-7) wurde von der Firma Merck in der Reinheit 99 % bezogen. 
Schwefelsäure (CAS: 7664-93-9) wurde von der Firma Merck in der Reinheit 98 % bezogen. 
Wasserstoffperoxid (CAS: 7722-84-1) wurde von der Firma BASF in der Konzentration 
35 % bezogen. 
Amberlyst® 15 dry (CAS: 39389-20-3) (mesh 16-50) wurde als technisches Produkt von der 
Rohm & Haas Company bezogen. Der frische Katalysator wurde ohne weitere Behandlung 
eingesetzt. Der gebrauchte Katalysator wurde durch CO2-Extraktion aufgereinigt und vor dem 
Einsatz bei 80 °C für 24 h vakuumgetrocknet.          
Alle übrigen für diese Arbeit verwendeten Chemikalien sind Handelsprodukte mit der 
Reinheit p. a. (> 95 %) und wurden ohne spezielle Vorbehandlung eingesetzt. 
Technisch synthetisiertes HISM bzw. HIGTS sollte genau wie die Reinsynthesen als farblose 
Flüssigkeit vorliegen. Die Beobachtung von farbigen Produkten (gelb bis braun) in den 
nachfolgenden Kapiteln ist auf die starke Oxidationsneigung der höher ungesättigten 
Verbindungen (C18:2, C18:3) zurückzuführen [98]. 
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6.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften 
 
6.2.1 GC-Analytik 
Alle zu untersuchenden GC-Proben werden in CHCl3 (99 %) gelöst. Das Volumenverhältnis 
beträgt 1:5 Probe zu Lösemittel (0,1 ml Probe auf 0,5 ml Lösemittel). Dem Lösemittel wird 
C16H34 (Hexadecan 99%) als interner Standard zugefügt. Es werden 10 mg C16H34 auf 1 ml 
Lösemittel eingewogen. Die gaschromatographischen Messungen werden an einem 
SiCHROMAT 1-4 mit einer 30-m-Rtx-5MS-Säule (i. d. 0,28 mm, df = 0,25 µl) durchgeführt. 
Die Einspritzmenge beträgt 0,12 µL (generell sollte ein count von 1,5 mio erreicht werden). 
Das Temperaturprogramm wird von 150-330 °C gefahren (0iso, 6 K/min) mit einer 
Verdampfertemperatur von VDT = 300 °C und einem Trägergasvordruck von VD = 1,5 bar 
H2. Umsatzgrad, Selektivität und Reinheiten werden durch den Internen Standard berechnet. 
 
6.2.2 ATR-IR-Messungen 
Sowohl qualitative Messungen der Reinsynthesen als auch quantitative inline-Messungen 
während der Reaktion werden mittels ATR-IR-Spektroskopie mit einem Thermo Nicolet 380 
FT-IR-Spektrometer über einen Wellenzahlbereich von 4000-600cm-1 aufgenommen. Die IR-
Sonde ist über Standard-SMA-Anschlüsse mit dem Spektrometer verbunden. Die Sonde 
selbst besteht aus einem inerten goldbeschichteten Hastelloy-Körper, in welchem 
Silberhalogenidfasern als Lichtleiter eingelagert sind. Als internes Reflektionselement (IRE) 
dient ein am Ende der Sonde angebrachtes Diamantprisma (ifs-aachen).      
 
6.2.3 Kernresonanzspektroskopie 
Kernresonanzspektren werden mit einem Bruker-AC 300-, Bruker-CPX 300- (1H: 300 MHz, 
13C: 75 MHz) oder Bruker-CPX 500- (1H: 500 MHz) Spektrometer aufgenommen. Die 
Verschiebungen sind als „parts per million“ (ppm) relativ zu TMS angegeben. Als interner 
Standard dient CDCl3 (99,8 %). 
 
6.2.4 Kennzahlen der Schmierstoffe    
Typische Kennzahlen der Oleochemikalien bzw. Schmierstoffe (Iodzahl (DIN 53241-1), 
Säurezahl (DIN 51558-2), Verseifungszahl (DIN 51559-1), Peroxidzahl/Epoxidindex (DIN 
EN ISO 3001), Viskosität und Viskositätsindex (DIN ISO 2909)) werden nach den DGF-
Einheitsmethoden [47] bestimmt. 
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6.2.5 Thermogravimetrie 
Neue und gebrauchte Katalysatorproben werden thermogravimetrisch mit einem Shimadzu-  
Detektor TGA-50 unter Stickstoffatmosphäre auf ihren Wassergehalt bzw. Ölanteil 
untersucht. 10-15 mg Amberlyst 15 werden in ein Aluminiumpfännchen eingewogen, in den 
Detektor gehängt und bei geschlossenem Detektorraum von Raumtemperatur auf 450 °C 
aufgeheizt. Die Aufheizrate beträgt 15 K/min bei einem konstanten Stickstoffstrom von 
20,0 ml/min. Um den gesamten Austritt an chemisorbiertem Wasser zu gewährleisten, ist bei 
105 °C ein isothermer Haltepunkt von 5 min eingegeben. 
 
6.2.6 CO2-Extraktion 
Zur Katalysatorrezyklierung wird der Amberlyst 15 mit scCO2 extrahiert. Abbildung 34 zeigt 
den Aufbau der Extraktionsanlage. Aus dem Gaslager (Gasflaschen 60 bar) wird das vorher 
über einen forward pressure-Regler eingestellte CO2 in den Kondensator geleitet. Bei 35 bar 
und -2 °C wird das gasförmige CO2 hier verflüssigt und über einen Receiver weiter an eine 
Pumpe geleitet. Am Receiver befindet sich ein Füllstandmesser, der Alarm gibt, falls der 
Füllstand unter ¼ sinken sollte. Hierdurch wird einer Schädigung der Pumpe vorgebeugt. Die 
Pumpe arbeitet im Anlagenbetrieb bei 250 bar und leitet das flüssige CO2 weiter in den sich 
im Hochdruckbereich befindlichen Vorheizer H1. Im Vorheizer H1 wird das flüssige CO2 
durch Aufheizen auf 80 °C in den überkritischen Zustand überführt (scCO2: 31 °C; 74 bar). 
Das scCO2 strömt nachfolgend bei 250 bar und 80 °C durch den Extraktor, der mit bis zu 6 kg 
Amberlyst 15 gefüllt werden kann. Im Extraktor reinigt das scCO2 den verschmutzten 
Amberlyst 15 von Öl- bzw. Lösemittelrückständen und wird unter Entspannung auf 55 bar in 
den Separator 1 geleitet, wo sich die grobe Katalysatorverschmutzung abscheidet und über ein 
Ventil entnommen werden kann. Das CO2 kühlt sich hierbei auf ca. 24 °C ab. Um bei weiterer 
Entspannung ein Ausfrieren des CO2 zu verhindern, wird es durch die Heizung H2 aufgeheizt 
und anschließend in den Separator 2 geleitet. Hier scheiden sich bei 35 bar und ca. 26 °C 
weitere Restverschmutzungen ab, die ebenfalls über ein Ventil entnommen werden können. 
Über einen nachfolgenden back pressure-Regler wird das CO2 dem Extraktionskreislauf 
wieder zugeführt. Um eine Extraktionsladung von 6 kg Amberlyst 15 aufzureinigen, werden 
ca. 50 l CO2 verbraucht. Im Anlagenbetrieb beträgt der Massenstrom an CO2 0,4 kg/min.             
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Abbildung 34: Extraktionsanlage zur scCO2-Reinigung des Amberlyst 15. 
 
6.2.7 Spaltung des technischen HIGTS  
Zur Untersuchung der Schmierstoffe auf Trioleinbasis (e-GTS; HIGTS) mittels der unter  
Punkt 6.2.1. beschriebenen GC-Methode werden diese durch basische Spaltung in das 
niedriger siedende HISM-System überführt. Hierzu wird 1 ml Probe mit 20-ml-2-M-
KOH/MeOH-Lösung versetzt und für eine Minute gut geschüttelt. Zur Extraktion der 
organischen Phase wird die Lösung mit 60 ml i-Oktan (98 %) versetzt und für eine weitere 
Minute gut geschüttelt. Um Rückreaktionen zu vermeiden, wird direkt nach Phasentrennung 
die wässrige Phase verworfen und die organische Phase am Rotationsverdampfer bei 60 °C 
und 15 mbar von Lösemitteln befreit. Der erhaltene Feststoff wird in 3 ml CHCl3-
Standardlösung (entspricht ca. 1:5) gelöst und anschließend gaschromatographisch untersucht.        
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6.3 Reinsynthesen 
 
6.3.1 Synthese von 8-(3-octyloxiran-2-yl)-octansäuremethylester (e-SME)  
 
O (CH2)7
O
(CH2)7 O (CH2)7
O
(CH2)7
O
n-Hexan, Essigsäure,
H2O2, H2SO4
18 h, 57° C
C19H36O2
296,49 g/mol
C19H36O3
312,49 g/mol
 
21,73 g (0,073 mol; 1 Äq.) Ölsäuremethylester werden in einem 100-ml-Zweihalskolben mit 
Magnetrührer und Rückflusskühler vorgelegt. Es werden 1,85 g (0,031 mol; 0,42 Äq.) 
Essigsäure in 5,43 g (0,063 mol; 0,86 Äq.) n-Hexan hinzugegeben und die Mischung auf 
57 °C vortemperiert. Anschließend werden 0,12 g (0,001 mol; 0,017 Äq.) konz. H2SO4 in 
12,46 g (0,367 mol; 5 Äq.) 35 % H2O2 langsam zugegeben und die Mischung für 18 h bei 
57 °C mit einer Rührgeschwindigkeit von 350 min-1 gerührt. Nach Reaktionsende wird die 
wässrige Phase verworfen und das Öl dreimal mit jeweils 30 ml dest. Wasser neutral 
gewaschen (pH 6-7). Überschüssiges Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer bei 60 °C 
und 15 mbar abgezogen. Man erhält 17,9 g farbloses, leicht nach Nüssen riechendes Öl.  
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 0,74 (t, J=2,3, 3H, H19), 1,14-1,35 (m, 24H, H5-9, H12-18), 
1,48 (m, 2H, H4), 2,16 (t, J=2,5, 2H, H3), 2,73 (s br, 2H, 
H10-11), 3,51 (s, 3H, H1) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  δ 13,9 (C19), 22,5 (C18), 24,7 (C4), 26,5 (C8, C13), 27,7 (C9, 
C12), 29,2 (C5-7, C14-16), 31,7 (C17), 33,8 (C3), 51,1 (C1), 
56,8 (C10-11), 173,7 (C2) ppm. 
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6.3.2 Synthese von 1,2,3-Propantriyl-tris(8-(3-octyloxiran-2-yl))-octanoat (e-GTS) 
  
n-Hexan, Essigsäure,
H2O2, H2SO4
64 h, 57° C
O (CH2)7
O
(CH2)7
O (CH2)7
O
(CH2)7
O (CH2)7
O
(CH2)7
C57H104O6
885,43 g/mol
O (CH2)7
O
(CH2)7
O (CH2)7
O
(CH2)7
O (CH2)7
O
(CH2)7
O
O
O
C57H104O9
933,43 g/mol
    
41,5 g (0,047 mol; 1 Äq.) Ölsäuremethylester werden in einem 100-ml-Zweihalskolben mit 
Magnetrührer und Rückflusskühler vorgelegt. Es werden 1,18 g (0,02 mol; 0,42 Äq.) 
Essigsäure in 3,5 g (0,04 mol; 0,86 Äq.) n-Hexan hinzugegeben und die Mischung auf 57 °C 
vortemperiert. Anschließend werden 0,08 g (0,001 mol; 0,017 Äq.) konz. H2SO4 in 7,97 g 
(0,234 mol; 5 Äq.) 35 % H2O2 langsam zugegeben und die Mischung für 18 h bei 57 °C mit 
einer Rührgeschwindigkeit von 300 min-1 gerührt. Nach Reaktionsende wird die wässrige 
Phase verworfen und das Öl dreimal mit jeweils 100 ml dest. Wasser neutral gewaschen (pH 
6-7). Sollte sich das Öl schon hierbei verfestigen, kann mit i-Oktan gelöst werden. 
Überschüssiges Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer bei 60 °C und 15 mbar 
abgezogen. Man erhält 37,7 g farbloses, leicht nach Nüssen riechendes Öl, was bei 
Abkühlung auf Raumtemperatur einen farblosen Feststoff bildet. 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 0,84 (t, J=2,3, 9H, H20), 1,23-1,45 (m, 72H, H6-10, H13-
19), 1,57 (m, 6H, H5), 2,27 (t, J=2,5, 6H, H4), 2,84 (s br, 6H, 
H11-12), 4,00 (m, 1H, H1), 4,25 (m, 4H, H2) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  δ 14,0 (C20), 22,6 (C19), 24,7 (C5), 26,6 (C9, C14), 27,8 
(C10, C13), 29,2 (C6-8, C15-17), 31,8 (C18), 33,9 (C4), 34,1 
(C1), 57,1 (C11-12), 62,0 (C2), 172,9 (C3) ppm. 
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6.3.3 Synthese von 9(10)-Hydroxy-10(9)-isobutoxy-octadecansäuremethylester (HISM) 
 
O (CH2)7
O
(CH2)7
O
18 h, 60° C
C19H36O3
312,49 g/mol
O (CH2)7
O
i-BuOH, Amberlyst 15
OH
(CH2)7
O
C23H46O4
386,61 g/mol
 
17,9 g (0,057 mol; 1 Äq.) 8-(3-octyloxiran-2-yl)-octansäuremethylester werden in einem 250-
ml-Zweihalskolben mit Rückflusskühler und Magnetrührer vorgelegt und auf die 
Reaktionstemperatur von 60 °C vortemperiert. 1,79 g (1/10 g Edukt) Amberlyst 15 werden in 
89,5 g (1,154 mol; 5 Äq.)  i-BuOH aufgeschlämmt und dem Edukt zugeführt. Die Mischung 
wird für 18 h bei 60 °C mit einer Rührgeschwindigkeit von 400 min-1 gerührt. Nach 
Reaktionsende wird der Katalysator vom Öl abgetrennt und überschüssiges Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer bei 60 °C und 15 mbar abgezogen. Man erhält 18,3 g schwach gelbes, 
ebenfalls leicht nach Nüssen riechendes Öl.  
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 0,84 (m, 9H, H19, H22-23), 1,19-1,54 (m, 24H, H5-9, H12-
18), 1,78 (m, 2H, H4), 1,94 (s br, 1H, OH), 2,14 (t, J=2,5, 1H, 
H21), 2,30 (t, J=2,5, 2H, H3), 3,07-3,12 (m, 1H, H10), 3,23-
3,32 (m, 2H, H20), 3,41 (s br, 1H, H11), 3,57 (s, 3H, H1) 
ppm. 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  δ 14,0 (C19), 19,2 (C22-23), 22,6 (C18), 23,8 (C8, C13), 24,9 
(C4), 29,2 (C5-7, C9, C14-16, C21), 31,8 (C12, C17), 33,9 
(C3), 51,2 (C1), 72,4 (C11), 77,6 (C20), 82,5 (C10), 174,0 
(C2) ppm. 
 
6.3.4 Synthese von 9,10-Dihydroxy-octadecansäuremethylester (DHSM) 
 
O (CH2)7
O
(CH2)7
O
18 h, 60° C
C19H36O3
312,49 g/mol
O (CH2)7
O
H2O, Amberlyst 15
OH
(CH2)7
OH
C19H38O4
330,5 g/mol
 
17,9 g (0,057 mol; 1 Äq.) 8-(3-octyloxiran-2-yl)-octansäuremethylester werden in einem 100-
ml-Zweihalskolben mit Rückflusskühler und Magnetrührer vorgelegt und auf die 
Reaktionstemperatur von 60 °C vortemperiert. 1,79 g (1/10 g Edukt) Amberlyst 15 werden in 
20,8 g (1,154 mol; 5 Äq.)  dest. Wasser aufgeschlämmt und dem Edukt zugeführt. Die 
Mischung wird für 18 h bei 60 °C mit einer Rührgeschwindigkeit von 300 min-1 gerührt. Nach 
Reaktionsende werden der Katalysator sowie das überschüssige Wasser zügig (Gefahr der 
Auskristallisation) vom Öl abgetrennt und das Öl anschließend in einen 250-ml-
Zweihalskolben mit Magnetrührer überführt. Der Feststoff wird zweimal mit je 99,5 g 
(1,154 mol; 5 Äq) n-Hexan umkristallisiert. Hierzu wird das Gemisch 30 min bei 80 °C 
refluxiert und anschließend im heißen Ölbad abgekühlt. Überschüssiges Lösungsmittel wird 
am Rotationsverdampfer bei 60 °C und 15 mbar abgezogen. Man erhält 18,2 g farblosen 
Feststoff mit einer Schmelztemperatur von 67-69 °C. 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 0,89 (m, 3H, H19), 1,29-1,33 (m, 20H, H5-8, H13-18), 1,48 
(m, 4H, H9, H12), 1,63 (m, 2H, H4), 2,25 (s br, 2H, OH), 
2,32 (t, J=2,5, 2H, H3), 3,40 (s br, 4H, H10-11), 3,68 (s, 3H, 
H1) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  δ 14,1 (C19), 22,7 (C18), 24,9 (C4) 25,6 (C8, C13), 29,3 (C5-
7, C9, C14-16,) 31,9 (C17), 33,6 (C9, C12), 34,1 (C3), 51,5 
(C1), 74,5 (C10, C11), 174,4 (C2) ppm. 
 
6.3.5 Synthese von 1,2,3-Propantriyl-tris(9(10)-hydroxy-10(9)-isobutoxy-octadecanoat 
(HIGTS) 
 
O (CH2)7
O
(CH2)7
O (CH2)7
O
(CH2)7
O (CH2)7
O
(CH2)7
O
O
O
C57H104O9
933,43 g/mol
O
O
O
O
O
(H2C)7
(H2C)7
(H2C)7 O
(CH2)7
OH
O
OH
(H2C)7
O
OH
(CH2)7
O
C69H134O12
1155,8 g/mol
70 h, 60° C
i-BuOH,
Amberlyst 15
 
27,7 g (0,03 mol; 1 Äq.) 1,2,3-Propantriyl-tris(8-(3-octyloxiran-2-yl)-octanoat werden in 
einem 100-ml-Zweihalskolben mit Magnetrührer und Rückflusskühler vorgelegt und 60 °C 
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vortemperiert. 4,47 g (1/5 g Edukt) Amberlyst 15 werden in 33,0 g (0,45 mol; 15 Äq.) 
i-BuOH aufgeschlämmt und dem Edukt zugeführt. Die Mischung wird anschließend für 70 h 
bei 60 °C bei einer Rührgeschwindigkeit von 400 min-1 gerührt. Nach Reaktionsende wird der 
Katalysator abgetrennt und überschüssiges Lösungsmittel am Rotationsverdampfer bei 60 °C 
und 15 mbar abgezogen. Man erhält 28,4 g hellgelbes, leicht nach Nüssen riechendes Öl.    
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 0,81-0,83 (m, 27H, H20, H23-24), 1,22-1,52 (m, 72H, H6-
10, H13-19), 1,70-1,78 (m, 6H, H5), 1,83 (s br, 3H, OH), 2,14 
(t, J=2,5, 3H, H22), 2,28 (t, J=2,5, 6H, H4), 3,06-3,11 (m, 3H, 
H11), 3,22-3,27 (m, 6H, H21), 3,41 (s br, 3H, H12), 4,02-4,08 
(m, 1H, H1), 4,18-4,24 (m, 4H, H2) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  δ 14,0 (C20), 19,0 (C23-24), 22,6 (C19), 24,2 (C9, C14), 25,8 
(C5), 29,3 (C6-8, C10, C15-17, C22), 31,8 (C13, C18), 33,3 
(C4), 33,9 (C1), 62,0 (C2), 70,2 (C12), 77,2 (C21), 82,5 
(C11), 172,7 (C3) ppm. 
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6.4 Technische Laborsynthesen 
 
6.4.1 Veresterung von Ölsäure zu OME  
 
HO (CH2)7
O
(CH2)7 O (CH2)7
O
(CH2)7
MeOH, H2SO4
12 h, 70° C
C18H34O2
282,46 g/mol
C19H36O2
296,27 g/mol
 
 
200,00 g (0,708 mol, 1 Äq.) Ölsäure (> 90 %) werden mit 109,87 g (3,540 mol, 5 Äq.) 
Methanol in einem 2-l-Dreihalskolben mit Intensivkühler und Magnetrührer vorgelegt. Zu 
dem Gemisch werden vorsichtig 13,89 g (0,142 mol, 0,2 Äq.) Schwefelsäure zugetropft und 
der Ansatz für 12 h unter Rückfluss bei 70 °C refluxiert. Anschließend wird die organische 
Phase abgetrennt und überschüssiges Methanol am Rotationsverdampfer bei 50 °C und 
12 mbar abgezogen. Die organische Phase wird durch Rühren für 1 h mit 300 ml gesättigter 
Calciumhydroxid-Lösung bei 40 °C neutralisiert und anschließend fünfmal mit 500 ml dest. 
Wasser gewaschen. Anschließend wird für 1 h bei 40 °C mit 500 ml dest. Wasser gerührt und 
das Produkt anschließend über Natriumsulfat getrocknet. Der synthetisch hergestellte 
hellgelbe OME wird gaschromatographisch untersucht (Abbildung 35). 
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Abbildung 35: GC des synthetisierten OMEs aus Ölsäure (< 90 %). 
 
6.4.2 Triglycerid-Spaltung zu OME 
 
O (CH2)7
O
(CH2)7
O (CH2)7
O
(CH2)7
O (CH2)7
O
(CH2)7
C57H104O6
885,43 g/mol
O (CH2)7
O
(CH2)7
MeOH,
KOH + 3 x
OH
OH
OH
C3H8O3
92,09 g/mol
C19H36O2
296,49 g/mol
 
200 g (0,226 mol, 1Äq.) des Triglycerides GTO (ca. 70 % OME-Gehalt) werden in 2,5 l 
i-Oktan (15,123 mol, 66,92 Äq.) gelöst und in einen  5-l-Scheidetrichter gegeben. Die 
Mischung wird mit 700 ml methanolischer 2 M KOH-Lösung (17,18 mol, 76,05 Äq.) versetzt 
und 5 min kräftig ausgeschüttelt. Anschließend wird die organische Phase mit Natriumsulfat 
getrocknet und überschüssiges Lösungsmittel am Rotationsverdampfer bei 50 °C und 12 mbar 
abgezogen. Der erhaltene hellgelbe OME wird gaschromatographisch untersucht (Abbildung 
36). 
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Abbildung 36: GC der Triglycerid-Spaltung. Anhand der vorhandenen Öl- und Palmitinsäure 
kann die Reaktionsvollständigkeit abgeschätzt werden (hier ca. 50 %). 
 
6.4.3 Epoxidierung von OME zu e–SME  
 
O (CH2)7
O
(CH2)7 O (CH2)7
O
(CH2)7
O
n-Hexan, Essigsäure,
H2O2, H2SO4
18 h, 57° C
C19H36O2
296,49 g/mol
C19H36O3
312,49 g/mol
 
100,00 g (0,337 mol, 1 Äq.) OME (70 %) werden in einem 500-ml-Dreihalskolben mit 
Rückflusskühler und Magnetrührer vorgelegt und 8,51 g (0,142 mol, 0,42 Äq.) Essigsäure 
(99 %) in 25,00 g (0,290 mol, 0,86 Äq.) n–Hexan zugegeben. Bei einer Rührgeschwindigkeit 
von 420 min-1 und 57 °C werden 0,56 g (0,0057 mol, 0,017 Äq.) Schwefelsäure (95-98 %) in 
57,37 g (1,686 mol, 5 Äq.) Wasserstoffperoxid (35 %) zugegeben. Die Epoxidierung wird 
über 18 h bei obigen Bedingungen durchgeführt. Die farblose wässrige Phase wird verworfen 
und die hellgelbe organische Phase zweimal mit je 150 ml dest. Wasser gewaschen. Das 
Produkt wird anschließend von überschüssigem Lösungsmittel am Rotationsverdampfer bei 
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60 °C und 15 mbar gereinigt und in die nachfolgende Alkoholyse eingesetzt. Die 
Charakterisierung des Produkts erfolgt mittels Gaschromatographie (Abbildung 37). 
 
 
 
Abbildung 37: GC der Epoxidierung von technischem OME. 
 
 
6.4.4 Alkoholyse von e–SME zu HISM 
 
O (CH2)7
O
(CH2)7
O
18 h, 60° C
C19H36O3
312,49 g/mol
O (CH2)7
O
i-BuOH, Amberlyst 15
OH
(CH2)7
O
C23H46O4
386,61 g/mol
 
105,40 g (0,337 mol, 1 Äq.) e-SME werden in einem 500-ml-Dreihalskolben mit 
Rückflusskühler und Magnetrührer vorgelegt und bei einer Rührgeschwindigkeit von 
420 min-1 auf 60 °C temperiert. Anschließend werden 10,54 g (1/10 g Edukt) des Katalysators 
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Amberlyst 15 in 125,00 g (1,686 mol, 5 Äq.) i-Butanol aufgeschlämmt, zu dem Edukt 
gegeben und  für 18 h bei obigen Bedingungen gerührt. Nach Abfiltrieren des Katalysators 
wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer bei 60 °C und 15 mbar entfernt und das 
hellgelbe Produkt gaschromatographisch untersucht (Abbildung 38). 
 
 
Abbildung 38: GC des Schmierstoffes HISM. 
 
6.4.5 Umesterung vom HISM zu HISI 
 
6 h, 70° C
O (CH2)7
O
i-BuOH, H2SO4
OH
(CH2)7
O
O (CH2)7
O OH
(CH2)7
O
C23H46O4
386,61 g/mol
C26H52O4
428,69 g/mol
 
In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Rückflusskühler und Magnetrührer werden 340 g HISM 
(0,879 mol, 1 Äq.) vorgelegt und mit 325 g i-Butanol (4,385 mol, 5 Äq.) versetzt. Bei 
500 min-1 wird die Reaktion durch langsames Zutropfen von 17,24 g H2SO4 (0,176 mol, 
0,2 Äq.) in Gang gebracht und für 6 h bei 70 °C unter Rückfluss refluxiert. Nachfolgend wird 
die organische Phase dreimal mit 200 ml dest. Wasser gewaschen und überschüssiges 
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Lösungsmittel bei 60 °C und 15 mbar am Rotationsverdampfer abgezogen. Die Bildung des 
dunkelbraunen HISI wird gaschromatographisch jede halbe Stunde untersucht (Abbildung 
39). 
 
 
Abbildung 39: Umesterung vom HISM zum HISI nach 6 h Reaktionsdauer. 
 
6.4.6 Umesterung vom HISI zu HISM 
 
6 h, 70° CO (CH2)7
O
MeOH, H2SO4
OH
(CH2)7
O
O (CH2)7
O OH
(CH2)7
O
C23H46O4
386,61 g/mol
C26H52O4
428,69 g/mol
 
In einem 250-ml-Dreihalskolben mit Rückflusskühler und Magnetrührer werden 60 g HISI 
(0,140 mol, 1 Äq.) vorgelegt und mit 22,41 g Methanol (0,7 mol, 5 Äq.) versetzt. Bei 
250 min-1 wird die Reaktion durch langsames Zutropfen von 2,74 g H2SO4 (0,028 mol, 
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0,2 Äq.) in Gang gebracht und für 6 h bei 70 °C unter Rückfluss gekocht. Nachfolgend wird 
die organische Phase dreimal mit 200 ml dest. Wasser gewaschen und überschüssiges 
Lösungsmittel bei 60 °C und 15 mbar am Rotationsverdampfer abgezogen. Der Umsatz vom 
HISI zum dunkelgelben HISM wird gaschromatographisch alle 30 min untersucht (Abbildung 
40). 
 
 
Abbildung 40: Umesterung vom HISI zum HISM nach 30 min Reaktionsdauer. 
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6.5 Schmierstoffsynthesen in der Technikumsanlage A43 
Die Schmierstoffsynthese in der Technikumsanlage entspricht im Wesentlichen den unter 
Punkt 6.3.1.-6.3.5. aufgeführten Reinsynthesen. Im Folgenden wird die Handhabung der 
Technikumsanlage A43 zur Schmierstoffsynthese im 25-l-Batch-Betrieb beschrieben. Die 
genauen Reaktionsmengen bzw. -bedingungen sind der Tabelle 12 zu entnehmen.  
 
6.5.1 Synthese der Epoxide e-SME bzw. e-GTS 
Bevor der mit 5 l n-Hexan gespülte, Reaktor befüllt wird sind die Ventile V1, V6, V1–D, V4–
TD und V5–TD zu schließen. In dem Behälter VB–2 sind vor jeder Reaktion stets 5 l Wasser 
vorzulegen. Bei geöffneten Ventilen V5, V2 und eingeschaltetem Kreislaufwasser V13, 
welches den Rückflusskühler WA–1 ansteuert, wird das Edukt (OME; GTS) in n-Hexan 
verdünnt und über die Membranpumpe in den Reaktor gepumpt. Unter Rühren (Stufe 4) wird 
das Gemisch auf die Reaktionstemperatur von 57 °C gebracht. Ist die Reaktionstemperatur 
erreicht, wird die computergesteuerte Wärmeführung aktiviert und über den Einfüllstutzen, 
bei geöffnetem Ventil V6, das Wasserstoffperoxid-Schwefelsäuregemisch über einen 
Zeitraum von 2 min kontinuierlich zugegeben. Anschließend werden die Ventile V5 und V6 
geschlossen. Nach Reaktionsende wird das Rührwerk abgeschaltet und die Reaktor-
innentemperatur auf 50 °C abgesenkt. Ist die Phasentrennung nach ca. 20 min vollständig, 
wird die wässrige Phase über das Ventil V1 abgelassen. Das anschließende Neutralwaschen 
(pH 5-6) der organischen Phase erfolgt in fünf Waschschritten mit jeweils 6 l dest. Wasser. 
Hierzu wird jeweils das Wasser über das Ventil V5 und V6 zugegeben und nach Schließen 
der Ventile für 20 min gerührt. Anschließend erfolgt für weitere 20 min Phasenseparierung. 
Der Waschphase folgt die Destillation der organischen Phase. Bevor die Destillation gestartet 
wird, sind die Ventile V1, V2, V3, V5, V4–TD, V5–TD und V6–TD geschlossen. An V8 ist 
ein Manometer zur Druckkontrolle angeschlossen. Der Behälter B2 – TD, in dem sich die 
Lösemittel sammeln, wird durch einen Kryostaten gekühlt. Der Kryostat arbeitet mit einer 
Mischung aus Monoethylenglykol und Wasser (Verhältnis 1:1) und sollte vor dem 
Destillationsstart mindestens eine Temperatur von -10 °C aufweisen. Für die Destillation wird 
der Reaktorinnenraum auf 60 °C aufgeheizt und Ventil V1–D geöffnet. Bei geöffnetem 
Kreislaufventil V10, welches die Destillen W2–TD und W3–TD ansteuert, wird die 
Destillation durch stufenweise Evakuierung mittels der Vakuumpumpe gestartet. Bei 
Erreichen eines Vakuums von ca. 15 mbar (ca. 1 h) ist die Destillation abgeschlossen. Das 
System wird bei abgeschalteter Vakuumpumpe über Ventil V5–TD belüftet. 
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6.5.2 Synthese der HISM- bzw. HIGTS-Schmierstoffe  
Das Epoxid aus der ersten Stufe wird bei geschlossenen Ventilen V1, V5, V1 – D, V4 – TD, 
V5 – TD und geöffneten Ventilen V2 und V1 – D auf die Reaktionstemperatur von 60 °C 
erhitzt. Nachfolgend wird die Temperatursteuerung aktiviert und der in i-BuOH 
aufgeschwemmte Amberlyst 15 über den Einfüllstutzen bei geöffneten Ventilen V5 und V6 
zugegeben. Ein Teil des i-BuOH wird anschließend zugegeben, um die Katalysatorreste in 
den Reaktor zu spülen. Bei geschlossenem Ventil V5 erfolgt die heterogene Alkoholyse des 
Epoxids. Nach Beendigung der Reaktion wird das Rührwerk ausgeschaltet und der 
Schmierstoff auf 40 °C heruntergekühlt. Über das Ventil V1 wird der Reaktor über ein Sieb 
entleert, wobei der Amberlyst 15 vom Schmierstoff abfiltriert und nachfolgend der CO2-
Extraktion (siehe Punkt 6.2.6) unterzogen wird. Der Schmierstoff wird zur Destillation wieder 
in den Reaktor gepumpt (und im Falle des HIGTS über V5 und V6 zugegeben, da die 
Membranpumpe nicht für hohe Viskositäten ausgelegt ist). Die Destillation wird wie unter 
Punkt 6.5.1 beschrieben durchgeführt. Um im Schmierstoff befindliche Katalysatorrückstände 
zu entfernen, wird der Schmierstoff nach der Destillation einer zweimaligen 
Trägerdampfdestillation unterzogen. Neben den Katalysatorrückständen wird der Restgehalt 
(ca. 2-5 %) an i-BuOH, welcher sich nicht destillativ entfernen lässt, aus dem Schmierstoff 
ausgetragen. Für die Trägerdampfdestillation wird der Schmierstoff im Reaktor, bei 
geöffnetem Ventil V2 und geschlossenen Ventilen V1, V5, V1 – D, V4 – TD, V5 – TD, auf 
60 °C erwärmt. Der Dampferzeuger wird bei geschlossenem Ventil V1 – TD und V3 – TD 
aus dem Vorlagebehälter B1 – TD über das Ventil V2 – TD bis Erreichen von Vmax (ca. 4 l) 
befüllt. Der Dampferzeuger besitzt 6 x 1 kW Heizstäbe, die bei einer Heizleistung von 80 % 
eine Temperatur von 138 °C erreichen und so ein Dampfvolumen von ca. 10 l pro Durchlauf 
erzeugen. Zur Erzeugung des Dampfvolumens wird die Stromversorgung der Heizstäbe 
zunächst auf 100 % Leistung eingestellt. Nach Einsetzen der Verdampfung wird die 
Heizleistung manuell auf 80 % geregelt. Ist durch die Verdampfung genügend Vordruck 
aufgebaut (Steigrohr 6 m), so wird die Trägerdampfdestillation durch Öffnen des Ventils V4 – 
TD gestartet. Bevor die Trägerdampfdestillation zugeschaltet wird, ist Ventil V2 zu schließen 
und V1 – TD zu öffnen. Über V10 werden wiederum die beiden Destillen W2 – TD und W3 – 
TD angesteuert. Das Destillat wird bei eingeschaltetem Kryostaten im Behälter B2 – TD 
aufgefangen. Während der Trägerdampfdestillation ist das Ventil V6 –TD unbedingt zu 
öffnen, da andernfalls Explosionsgefahr droht. Nach ca. 40 min und Erreichen des 
Minimalfüllstandes des Dampferzeugers wird die Trägerdampfdestillation durch Abschalten 
der Heizleistung beendet und nach erneutem Befüllen des Dampferzeugers ein zweites Mal 
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durchgeführt. Nach Abschalten der Heizleistung wird das Ventil V4 – TD unter 
gleichzeitigem Öffnen von V5 – TD geschlossen. 
Ein Teil des Wasserdampfes wird im Schmierstoff gelöst und scheidet sich nach der 
Trägerdampfdestillation von der organischen Phase ab (kann im Falle des HIGTS bis zu 72 h 
dauern). Die braune, wässrige Phase, welche Schwefelsäure und andere Katalysator-
rückstände enthält, wird über V1 abgelassen und der evtl. vorhandene Restwassergehalt wird 
wie unter Punkt 6.5.1 beschrieben abdestilliert. 
 
Tabelle 12: Ansatzmengen und Reaktionsbedingungen zur Schmierstoffsynthese in der 
Technikumsanlage A43. 
Synthese Ansatz               Reaktionsbedingungen 
 e-SME 10,00 kg (33,73 mol; 1 Äq.) OME (Cognis 70 %)                   57 °C; 20 h 
  2,50 kg (29,01 mol; 0,86 Äq.) n-Hexan (BASF 95 %) 
  0,85 kg (14,17 mol; 0,42 Äq.) Essigs. (Merck 99 %) 
  5,73 kg (168,64 mol; 5 Äq.) H2O2 (BASF 35 %) 
  56,2 g ( 0,57 mol; 0,017 Äq.) H2SO4 (Merck 99 %)      
 e-GTS 8,00 kg (9,04 mol; 1 Äq.) GTO (Cognis)                    57 °C; 40 h 
  2,00 kg (23,21 mol; 2,57 Äq.) n-Hexan (BASF 95 %) 
  0,68 kg (11,32 mol; 1,25 Äq.) Essigs. (Merck 99 %) 
  4,62 kg (136,00 mol; 15,05 Äq.) H2O2 (BASF 35 %) 
  44,0 g ( 0,45 mol; 0,05 Äq.) H2SO4 (Merck 99 %)     
 HISM  10,00 kg (32,00 mol; 1 Äq.) e-SME                     60 °C; 18 h 
  11,86 kg (160,01 mol; 5 Äq.) i-BuOH (BASF 99 %) 
  1,00 kg (1/10 Menge e-SME) Amberlyst 15      
HIGTS 8,00 kg (8,57 mol; 1 Äq.) e-GTS                     60 °C; 18 h
  9,53 kg (128,56 mol; 15 Äq.) i-BuOH (BASF 99 %)    
      3,00 kg (3/8 Menge e-GTS) Amberlyst 15 
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 8 Anhang 
 
Tabelle A1: Im SFB 442 und dieser Arbeit verwendete Abkürzungen für Schmierstoff-
komponenten (* = eine von mehreren möglichen Bezeichnungen). 
Summenformel Bezeichnung nach IUPAC* Bezeichnung im SFB 442    Abkürzung 
   C19H36O2  Octadec-9-en-säuremethyl-        Ölsäuremethylester        OME  
                    ester 
   C19H36O3  9(10)-Oxo-octadecansäure-   Oxostearinsäuremethylester        OSM 
               methylester 
   C22H42O3  9(10)-Oxo-octadecansäure-   Oxostearinsäureisobutylester       OSI 
              isobutylester 
   C19H36O3     8-(3-octyloxiran-2-yl)-  Epoxystearinsäuremethylester    e-SME 
   octansäuremethylester 
   C22H42O3      8-(3-octyloxiran-2-yl)- Epoxystearinsäureisobutylester    e-SIE 
   octansäurisobutylester 
   C19H38O4             9,10-Dihydroxy-        Dihydroxystearinsäure-       DHSM 
octadecansäuremethylester                methylester 
   C22H44O4          9,10-Dihydroxy-        Dihydroxystearinsäure-        DHSI 
octadecansäureisobutylester               isobutylester 
   C23H46O3       9(10)-Hydroxy-10(9)-     Hydroxyisobutoxystearin-        HISM 
  isobutoxy-octadecansäure-            säuremethylester 
             methylester 
   C26H52O4           9(10)-Hydroxy-10(9)-      Hydroxyisobutoxystearin-        HISI 
  isobutoxy-octadecansäure-            säureisobutylester 
           isobuthylester 
  C58H106O6        1,2,3-Propantriyl-tris   Glycerintrioleat         GTO 
       (cis-9-octadecenoat) 
  C58H106O9        1,2,3-Propantriyl-tris        Epoxyglycerintristearat       e-GTS 
    (8-(3-octyloxiran-2-yl))- 
                octanoat 
  C58H112O12   1,2,3- Propantriyl-tris(9(10)-           Hydroxyisobutoxy-      HIGTS 
   hydroxy-10(9)-isobutoxy-             glycerin-tristearat 
             octadecanoat 
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Abbildung A1: HISM-Schmierstoffe vor (farbig) und nach (schraffiert) der 
Trägerdampfdestillation. Außer Charge 127 lassen sich die Schmierstoffe nach der 
Trägerdampfdestillation mit mehr als dreifacher Konzentration in den Test einsetzen [95]. 
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Abbildung A2: Viskositätsverhalten gegen den HISM-Anteil zweier Mischungen aus 
technischem HISM und HIGTS. 
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